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An  die  Lfeser! 

Mit  Beginn  des  19.  Bandes  tritt  Herr  Professar 
Br.  F.  W.  Küster  in  die  Bedaktton  der  Zeitschrift  für 
anorgtmische  Chenvie  ein.  —  Ber  Referaten^Teil  er" 
leidet  eine  Umgestaltung  dah4/n,  dass  statt  der  bis- 
herigen Beferate  und  Übersichten  künfHg  eine  um- 
fassende  Bibliographie  der  einschlägigen  Idtteratwr, 
beginnend  mit  den  Veröffentlichungen  des  Jahres  1899, 
gegeben  werden  soll.  JEHne  besondere  Berichterstattung 
über  wichtigere  Arbeiten  ist  dabei  vorgesehen. 

Bie  Leitung  des  so  umgestalteten  Beferaten^TeUs 
hat  Herr  Brof.  Br.  Kitster  übernommen. 

Adressen  der  Redaktion: 
f.  Originalahhandlungen:  Prof.  Dr.  Riehard  Lorenx,  in  Zürich,  Pohfteehmleum; 
für  den  Referaten -Teil:  Prof  Dr.  F.  W.  Eü9t»r  in  Breslau,  KMgsplai»  3^ 
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Die  Schiammvuikane  von  Achtala. 

Von 
P.  Melikoff. 

Id  Transkaukasien,  vom  Schwarzen  Meere  angefangen  und  bis 
zum  Easpischen  sich  erstreckend  sind  hier  und  da  Schlammvulkane 
zerstreut,  welche  sich  sowohl  bei  den  Fundorten  von  Naphta  be- 
finden, als  auch  an  Stellen,  wo  gar  kern  Naphta  gewonnen  wird. 

Die  Auswurfsprodukte  eines  dieser  Vulkane,  des  von  Achtala, 
welcher  20  km  Nordwest  von  der  Stadt  Signaki  entfernt  ist,  habe 
ich  einer  chemischen  Analyse  unterworfen.  Dieser  Vulkan  nimmt 
einen  Eaum  von  6 — 6  ha  ein,  welcher  mit  einer  aschgrauen  Masse 
bedeckt  ist. 

Auf  dieser  verhältnismäfsig  geringen  Fläche  erheben  sich  einige 
niedrige  kegelförmige  Anstülpungen  erloschener  oder  erlöschender 
Vulkane,  aus  welchen  von  Zeit  zu  Zeit  Gase  entwickelt  werden; 
zwischen  diesen  Vulkanen  befindet  sich  nur  einer  in  thätigem  Zu- 
stande und  aus  seinem  Krater,  welcher  im  Durchschnitt  gegen  3  m 
breit  ist,  wird  eine  schlammige,  halbflüssige  Masse  ausgeworfen, 
durch  welche  sich  langsam  gasförmige  Produkte  Bahn  brechen. 
Die  Temperatur  dieser  Masse  beträgt  etwa  22®  C. 

Das  Auswurfsprodukt  dieses  Schlammvulkanes  ist  dunkelgrau 
und  besteht  aus  einem  Gemisch  von  Wasser  und  festen  Körpern, 
darunter  vorwicjgend  plastischer  tThon.  Nachdem  die  Masse  sich 
abgesetzt,  wurde  eine  opalisierte  Flüssigkeit  abgegossen;  welche 
Naphtageruch  besafs  und  alkalische  Reaktion  zeigte.  Nach  dem 
Filtrieren  durch  ein  trockenes  Filter  wurde  eine  vollständig  durch- 
sichtige Flüssigkeit  erhalten,  etwa  400  g,  welche  schwach  gelblich 
getUrbt  war.  Das  spezifische  Gewicht  dieser  Flüssigkeit  bei  t^— 
17.5^0.  war«  1.015. 

Z.  anorg.  Chem.  XIX.  1 
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Die  Analyse  der  Flüssigkeit. 

100  g  FlüsBigkeit  gaben  nach  dem  Abdampfen  und  Trockenen  bei  120°  C. 
einen  Rückstand  von  1.99S2. 


Auf  100  Gewichtsteile  Wasser  kommen: 


SiOg 
SO»  . 
CO,  . 
Cl     . 


0.00118 

Vo 

000208 

11 

0.0889 

11 

0.0676 

11 

Br  .     . 

.     0.00583    ö/o 

Na    .     .    . 

J     .     . 

.     0.001356  „ 

K      .     .     . 

CaO     . 

.     0.0035       „ 

Li     .    .    . 

MgO    . 

.     0.0118      „ 

0.76026  <>/o 
0.01518  „ 
0.00014  „ 


Bei  der  Verteilung  der  Basen  und  Säuren  unter  einander  habe 
ich  angenommen,  dafs  die  erdalkalischen  Metalle  im  Wasser  in  der 
Gestalt  von  Bikarbonaten  vorhanden  seien,  deshalb  wurde  von  der 
ganzen  anwesenden  Menge  Kohlensäure  die  Menge  abgezogen,  welche 
zur  Bildung  der  kohlensauren  Salze  von  Calcium  und  Magnesium 
notwendig  ist;  der  andere  Teil  der  Kohlensäure  wurde  aber  d^m 
Natrium  zur  Bildung  des  Natriumkarbonats  hinzugerechnet.  Die 
Schwefelsäure  wurde  zum  Natrium  hinzugerechnet  und  in  Foim  eines 
Sulfates  bestimmt.  Jod  und  Brom  wurden  zum  Natrium  hinzu- 
gerechnet und  als  Brom-  und  Jodnatrium  berechnet.  Kalium  und 
Lithium  sind  in  Form  von  Chlorverbindungen  berechnet,  der  Über- 
rest von  Chlor  zum  Natrium  hinzugerechnet  und  in  Form  von 
NaCl  berechnet. 

Bei  solcher  Verteilung  der  Basen  und  Säuren  bleibt  ein  geringer 
Überschufs  von  Natrium  (0.0022  g)  übrig,  welcher  zu  den  organischen 
Säuren,  welche  sich  im  Wasser  befinden,  zugefügt  werden  mufs. 
Hieraus  ergiebt  sich  folgendes  Bild  der  Verteilung  der  Salze. 

Auf  100  Gewichtsteile  Wasser  kommen: 


Na,CO  . 

.    .    0.1768    */o 

CaCO»   . 

.    0.00525  „ 

MgCO,  . 

.     .     0.02478  „ 

Na^SO^  . 

.     0.0036     „ 

NaCl      . 

.     1.78295  „ 

NaBr     . 

.     0.00751  „ 

NaJ  .    . 

.     0.0016     „ 

KCl  .    .    . 

.     0.029       „ 

LiCi  .    . 

.     0.00085  „ 

1.98184  °/o 

Aufser  den  genannten  Substanzen  sind  im  untersuchten  Wasser 
noch  flüchtige  organische  Säuren  enthalten,  welche  nach  der  Zer- 
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setzuug  ihrer  Salze  durch  Schwefelsäure  und  mit  Wasserdampf  ab- 
destilliert, ein  opalisierendes  saures  Destillat  mit  dem  Gerüche  von 
Buttersäure  bilden. 

Der  Bestand  der  Salzmasse  des  Wassers  des  Achtalischen 
Vulkanes  erinnert  an  das  Wasser  anderer  kaukasischer  Schlamm- 
vulkane, welche  ausführlich  durch  A.  Potylitztn  untersucht  worden 
sind.  ^  Sämtlich  enthalten  sie  hauptsächlich  NaCl,  alle  sind  sie  mehr 
oder  weniger  an  Brom-  und  Jodmetallen  reich  und  schliefslich  zeigen 
sie  alle  eine  alkalische  Reaktion  und  enthalten  Soda  in  sich. 

Wie  man  aus  der  angegebenen  Analyse  sehen  kann,  enthält 
die  Auswurfsflüssigkeit  des  Vulkanes  eine  bedeutende  Menge  Soda. 

Ich  habe  mir  vorgenommen,  die  Ursache  zu  ermitteln,  welche 
diese  Bildung  von  Soda  hervorrufen  könnte,  da  die  in  der  Litteratur 
vorhandenen  Angaben,  nach  meinem  Dafürhalten,  die  Bildung  des- 
selben in  der  Natur  zu  ungenügend  erklären. 

Soda  ist,  wie  bekannt,  im  Vergleiche  zu  den  anderen  Natrium- 
salzen in  der  Natur  in  geringer  Menge  verbreitet;  es  befindet  sich 
in  einigen  Mineralquellen  und  verdankt  seine  Entstehung  der  Ein- 
wirkung von  COj  auf  Gesteine.  Aufserdem  befindet  es  sich  in 
einigen  Salzseen,  ebenso  wie  auch  im  Boden  und  in  Grundwässern, 
wie  zum  Beispiel  in  Ungarn  und  in  Nordamerika. 

Seine  Entstehung  in  Seen,  wie  auch  im  Grundwasser  ver- 
dankt das  Soda,  nach  Abich's  Meinung,^  dem  Zersetzungs-  und 
Oxydationsprozesse  der  Pflanzen,  welche  auf  salzhaltigem  Boden 
gedeihen  und  reich  an  Natriumsalzen  sind.  Nach  Lumge's^  Meinung 
entsteht  Soda  dank  eines  Prozesses,  welcher  an  den  Leblanc' sehen 
erinnert.  Es  sollen  die  Karbonate  auf  Sulfide  einwirken,  welche  als 
Beduktionspsodukt  der  Sulfate  entstehen ,  die  ihrerseits  als  Oxyda- 
tionsprodukt der  Pyrite  zu  betrachten  sind.  Als  besonders  wahr- 
scheinlich erweist  sich  die  Hypothese  Hiloabd's,^  welcher  annimmt, 
dafs  Soda  aus  der  Zusammenwirkuug  des  Calciumbikarbonats  auf 
NaCi  und  Na^SO^  entsteht.  Ihm  gelang  es  bei  der  Einwirkung  von 
Calciumbikarbonat  auf  Na^SO^  Soda  zu  isoliren;  was  die  Reaktion 
zwischen  NaCl  und  Na^COg  betrifi't,  so  gelang  es  ihm  nicht,  Soda  zu 
isolieren,  da  solch  eine  Reaktion  umkehrbar  ist,  jedenfalls  aber  hat 

*  Joum.  russ,  chem    Qes.  14,  300  und  15,  179,  388. 
«  Otto- Michaelia  3,  370. 

"  Z.  anorg.  Chem.  (1893)  3,  3. 

*  Ber,  deiUsch,  chem.  Oes,  25,  3226. 
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er  die  alkalische  Reaktion  der  einwirkenden  Flüssigkeit  nachge- 
wiesen. 

Mir  scheint  es,  dafs  der  gröfste  Teil  der  Forscher  die  Wichtig- 
keit der  physikalischen  Umgebung,  des  Grund  und  Bodens,  wo  sich 
gerade  die  SodabUdung  vollzieht,  zu  niedrig  schätzten.  Der  Boden, 
als  kolloidale  Substanz,  kann  sich  bei  der  Spaltung  der  Salze  in 
Base  und  Säure  beteiligen.^  Dank  der  verschiedenen  Absorptions- 
fähigkeit im  Verhältnisse  zu  verschiedenen  Salzen,  kann  er  eines  der 
Keaktionsprodukte  aus  dem  Thätigkeitsfelde  entfernen  und  dadurch 
die  Möglichkeit  einer  umgekehrten  Verwandlung  in  die  Ausgangs- 
substanzen verhindern. 

Wie  bekannt,  sind  die  kolloidalen  Substanzen  und  Zeoliten  des 
Bodens  nach  ihren  physikalischen  Eigenschaften  den  Hydraten  des 
Aluminium-  und  Eisenoxyds  ähnlich.  Um  deshalb  zu  untersuchen, 
wie  die  Sodabildung  in  der  Natur  vor  sich  geht,  habe  ich  in  das 
Thätigkeitsfeld  der  reagierenden  Substanzen  noch  das  Hydrat  von 
Eisen-  oder  Aluminiumoxyd,  welches  bis  97^0  Wasser  enthielt, 
eingeführt. 

Wie  HiLGABD*  bewies,  bilden  Na^SO^  mit  CaCO,  Soda,  wobei 
es  aus  der  Lösung  entweder  durch  Alkohol,  oder  durch  Abdampfen 
abgeschieden  werden  kann.  Im  letzten  Falle  findet  keine  vollstän- 
dige Umwandlung  in  die  Ausgangsprodukte  statt,  da  auf  den  im 
festen  Zustande  abgesonderten  Gips  Soda  nicht  sehr  energisch  ein- 
wirken kann,  weshalb  auch  eine  gewisse  Menge  dieses  Salzes  frei 
bleibte  In  Gegenwart  von  Eisen-  oder  Aluminiumhydrat  geht  die 
Reaktion  der  Sodabildung  aus  Na^SO^  und  Calciumbikarbonat  ener- 
gischer vorsieh,  nicht  nur  deshalb,  weil  das  Hydrogel  einige  Reak- 
tionsprodukte aus  dem  Wirkungsfelde  entfernen  kann,  sondern  auch 
deshalb,  weil  das  Na^SO^  in  der  Gegenwart  des  Hydrogels  sich  in 
NaOH  und  NaHSO^  spalten  kann.  Man  kann  sich  davon  leicht  über- 
zeugen, wenn  man  die  Na^SO^-Lösung  mit  dem  Hydrat  von  Alumi- 
niumoxyd vermischt,  von  welchen  jeder  einzelne  Körper  nicht  durch 
Phenolphtaleln  gef&rbt  wird,  während  bei  der  Vermischung  hingegen 
eine  deutlich  alkalische  Reaktion  eintritt.  Zur  Herstellung  von  Soda 
wurden  100  g  Eisen oxydhydrat  genommen  und  dazu  100  ccm  1  ^l^ige 
Na^SO^-Lösung  in  Calciumbikarbonat  zugegossen.  Nach  3 — 4  Tagen 
wurde  die  ganze  Masse  mit  CO^  gesättigt  und  danach  filtriert.    Das 

^  VAN  Bemmelen,  Land,   Vers-Station  35,  69. 
•  1.  c. 


Digitized  by 


Google 


erste  Filtrat  wurde  in  einem  Wasserbade  in  einer  Platinschale  bis 
zur  Trockne  abgedampft^  der  Rückstand  einige  Male  in  Wasser 
gelöst  und  wieder  abgedampft  und  schliefslich  abfiltriert ,  nach- 
dem einige  Eubikcentimeter  Wasser  hinzugefügt  worden  waren.  Das 
Filtrat  reagierte  schon  stark  alkalisch  und  entwickelte  Kohlensäure 
bei  der  Einwirkung  von  Säuren;  es  enthielt  auch  keine  Calciumsalze 
aufser  den  schwachen  Spuren,  deren  Vorkommen  im  Filtrat  durch 
die  geringe  Lösbarkeit  von  CaCOj  in  der  Lösung  von  Na^SO^  zu 
erklären  ist.  Mit  den  nächsten  Filtraten  wurde  auf  dieselbe  Art 
und  Weise  verfahren.  Wenn  der  trockene  Rückstand  nach  der  Be- 
arbeitung mit  Wasser  nicht  mehr  alkalisch  reagierte,  dann  konnte 
man  in  dem  wässerigen  Auszüge  schon  lösbare  Calciumsalze  (Gips) 
wahrnehmen.  Das  deutete  schon  darauf  hin,  dafs  sich  im  Filtrate 
vom  Hydrogel  zwar  noch  Soda  befindet,  dafs  aber  in  ihm  die  Gips- 
lösung prevaliert,  welche  beim  Abdampfen  durch  die  Wirkung  des 
Natriumkarbonats  in  CaCoj  übergeht. 

Die  Bildung  von  Soda  bei  der  gegenseitigen  Gün Wirkung  von 
NaCl  und  Calciumbikarbonat  auch  bei  Abwesenheit  des  Hydrogels 
wurde  ebenfalls  durch  Hilgabd  auf  Grund  des  Farbenwechsels  des 
Indikators  bewiesen,  obgleich  es  ihm  auch  nicht  gelungen  ist, 
Soda  zu  isolieren,  da  GaCl,,  eines  der  Reaktionsprodukte,  nicht  durch 
Alkohol  und  nicht  durch  Abdampfen  zu  entfernen  ist,  und  die  Reaktion 
umkehrbar  wird.  Wenn  man  aber  in  das  Wirkungsfeld  des  NaCl 
und  Calciumbikarbonat  das  Hydrat  von  Eisen-  oder  Aluminiumoxyd 
einführt  und  es  einige  Tage  reagieren  läfst,  so  kann  man  nicht 
nur  Sodabildung  konstatieren,  sondern  eine  geringe  Quantität  dieses 
Salzes  isolieren.  Nach  der  Filtration  der  Reaktionsprodukte  rea- 
gierten die  ersten  Filtrate  nicht  auf  Soda,  weil  die  Absorp- 
tionsfähigkeit von  CaClj  geringer  als  diejenige  von  Soda  ist,  be- 
sonders in  Beziehung  zum  Eisenoxydhydrate;  aber  bei  weiterem 
Durchwaschen  des  Niederschlages  wurde  im  Filtrate  die  alkalische 
Reaktion  immer  merkbarer  und  verschwand  nicht  beim  Abdampfen, 
obgleich  auch  hier  die  umgekehrte  Reaktion  teilweise  stattfand, 
d.  h.  CaOj  sich  in  CaCOj  nach  folgender  Gleichung  verwandelte: 

CaCl, + Na,CO  -  CaCO,  +  2NaCl. 

Da  aber  das  Wasch wasser  mehr  Soda  als  CaClg  enthielt,  so 
konnte  man  aus  dem  trockenen  Rückstand,  welcher  nach  dem  Ab- 
dampfen des  Waschwassers  erhalten  war,  etwas  Soda  gewinnen.  Soda 
entsteht  aus  CaClg  und  NagSO^  nicht  nur  bei  der  Wirkung  von  Calcium- 
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karbonat,  sondern  auch  bei  der  Wirkung  von  Ammoniumkarbonat. 
Ich  habe  Ghlomatrium  der  Einwirkung  von  CO,  und  Ammoniumkar- 
bonat in  Gegenwart  der  Hydrate  von  Eisen-  oder  Aluminiumoxyd  unter- 
worfen. Nachdem  diese  Masse  einige  Tage  lang  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  geblieben,  und  von  Zeit  zu  Zeit  Kohlensäure  durch- 
gelassen war,  ging  ich  zur  Bestimmung  der  Soda  in  den  Reaktions- 
produkten. Da  aber  die  Absorptionsfähigkeit  des  Natriumkarbonats 
und  Chlorammoniums  nicht  die  nämliche  ist,  d.  h.  die  des  Chloram- 
monium geringer  ist,  da  die  Reaktion  eine  umkehrbare  und  Chlor- 
ammonium und  Natriumkarbonat  die  Anfangsprodukte  geben  können, 
80  habe  ich  nicht  gehofft,  dafs  es  mir  gelingen  wird,  Soda  schon 
in  dem  ersten  Filtrate  und  Waschwasser  anzutreffen,  sondern  glaubte 
es  erst  in  den  nächstfolgenden  aufzufinden. 

Das  Experiment  hat  auch  wirklich  meine  Vermutung  bestätigt. 
Das  erste  Filtrat  nach  dem  Abdampfen  und  Glühen  erwies  über- 
haupt keine  alkalische  Reaktion,  aber  in  dem  Mafse,  wie  in  dem 
Waschwasser  die  Chloride  sich  verminderten,  enthielt  der  nach  dem  Ab- 
dampfen erhaltene  Rückstand  immer  mehr  und  mehr  Soda  und  ent- 
wickelte bei  der  Wirkung  von  Säuren  eine  reichliche  Menge  Kohlensäure. 

Das  schwefelsaure  Natriumsalz  bildet  Soda  ganz  ebenso  wie 
Chloratrium,  wenn  man  auf  dieses  Salz  mit  Ammoniumkarbonat 
in  Gegenwart  von  Hydraten  einwirkt.  Zur  Reaktion  wurden  gegen 
100  g  Eisenoxyd  oder  Aluminium oxydhydrat  genommen  und  zu  ihm 
100  ccm  einer  Lösung,  welche  1  7^  Na^SO^  und  1  ^^  (NHJHCO3 
enthielt,  zugegossen.  Durch  diese  Mischung  wurde  Kohlensäure  durch- 
geleitet und  das  Ganze  einige  Tage  aufbewahrt.  Nach  der  Filtration 
der  ganzen  Masse  wurde  das  Filtrat  in  einem  Wasserbade  abge- 
dampft, wobei  das  ganze  Ammoniumkarbonat  während  wiederholten 
Abdampfens  in  einer  Platinschale  verschwand.  Der  Rückstand  erwies 
keine  alkalische  Reaktion,  enthielt  keine  Soda  und  bestand  aus 
schwefelsaurem  Natrium  und  schwefelsaurem  Ammonium.  Ich  wieder- 
holte einige  Male  das  Durchwaschen  des  Hydrates  auf  dem  Filter 
und  nachdem  ich  die  Filtrate  eins  nach  dem  anderen  abdampfte, 
entsprechend  meinem  Verfahren  bei  der  Untersuchung  der  Reaktion 
zwischen  NaCl  und  Ammoniumkarbonat,  bekam  ich  schliefslich  einen 
trockenen  Rückstand,  welcher  alkalisch  reagierte,  bei  der  Einwirkung 
von  Säuren  Kohlensäure  entwickelte  und  keine  ammoniakalischen 
Salze  mehr  enthielt.  Der  Unterschied  in  der  Verteilung  der  Soda 
und  der  ammoniakalischen  Salze  beruht  auf  der  Ungleichheit  der 
Absorptionsfähigkeit  des  Hydrats  im  Verhältnisse  zu  diesen  Salzen: 
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das    wässerige   Hydrat,    in   dessen   Anwesenheit  ich   die   Reaktion 
studierte,  absorbiert  reichlicher  Soda,  als  die  ammoniakalischen  Salze. 

Wie  ans  dem  Angegebenen  zu  ersehen  ist,  kann  sich  also  Soda 
aus  den  Lösungen  von  Na^SO^  oder  NaCl  unter  Einwirkung  von 
Ammoniumkarbonat  oder  Galciumbikarbonat  in  Gegenwart  von  Eisen- 
oder Aluminiumoxydhydrat  bilden,  welche  nach  ihren  physikalischen 
Eigenschaften  an  Lehmboden  und  Zeoliten  erinnert. 

Die  Bildung  von  Soda  in  der  Natur  aus  schwefelsaurem  Natrium 
oder  Chlomatrium  und  Galciumbikarbonat  liegt  aufser  jeglichem 
Zweifel;  die  Untersuchung  von  Sodaboden  oder  von  Boden,  welcher 
sodahaltige  umgiebt,  hat  in  den  bisherigen  Untersuchungen  einen 
mehr  oder  weniger  reichlichen  Qehalt  an  Calciumkarbonat  ergeben. 
Dieses  kann  sich  unter  der  Einwirkung  von  CO,  in  Wasser  lösen 
und  beim  Zusammentreffen  mitNajSO^  oder  NaCl,  das  in  salzhaltigem 
Boden  vorhanden  ist,  wird  Soda  gebildet.  .  Was  aber  den  Anteil 
an  der  Sodabildung  des  Ammoniumkarbonates  anbetrifft,  so  scheint 
es  mir,  ist  die  Bolle  dieser  Substanz  eine  wichtige  und  kommt  in 
Frage,  soweit  Ammoniumkarbonat  in  der  Natur  verbreitet  ist. 
Ammoniumkarbonat  bildet  sich  bei  der  Verwesung  organischer  Sub- 
stanzen; Boden,  welche  an  Humus  reich  sind,  können  als  Bildungs- 
quelle dieser  Substanz  dienen. 

Um  die  Bedeutung  des  Ammoniumkarbonats  bei  der  Soda- 
bildung anzugeben,  werde  ich  auf  eine  ganze  Reihe  von  Analysen 
der  sich  herauskrystallierten  Salze  im  Gebiete  der  sogenannten 
alkalischen  Boden  von  Kalifornien  hinweisen,^  in  welchen  neben 
Soda  sich  noch  ammoniakalische  Salze  und  eine  grofse  Menge  von 
Nitraten  befindet;  diese  letzteren  sind  unbestreitbar  beim  Nitri- 
fikationsprozefs  aus  den  ammoniakalischen  Salzen  hervorgegangen, 
welche,  bevor  sie  sich  in  Nitrite  und  Nitrate  oxydierten,  noch  am 
Prozefse  der  Sodabildung  teilnehmen  konnten.  In  diesem  Ge- 
biete der  alkalischen  Boden  enthalten  nicht  nur  die  sich  heraus- 
krystallisierenden  Salze  ammoniakalische  Salze  in  sich,  sondern  der 
Boden  selbst;  besonders  solcher,  welcher  an  Humus  reich  ist,  ent- 
hält solch  eine  Menge  Ammoniak,  dafs,  nach  HiLaABD's  Angabe, 
man  seine  Anwesenheit  schon  dem  Gerüche  nach  bemerken  kann. 
Wenn   sich   im  Boden   schwefelsaures   Natrium   oder  Chlomatrium 


HiLOABD,  Forschungen  auf  dem  Gebiete  der  Ägrik.  Physik  16,  82. 
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befinden,  und  die  äufseren  Verhältnisse  der  Erhaltung  der  gebildeten 
Soda  günstig  sind,  so  kann  offenbar  das  Ammoniumkarbonat  sich 
auch  beim  Sodabilden  betheiligen.  So  enthält  also  das  Wasser, 
wie  die  Analyse  zeigt,  eine  bedeutende  Menge  von  schwefelsaurem 
und  Chlomatrium,  auf  Grund  deren  sich  Soda  bilden  konnte,  ent- 
weder bei  Wirkung  von  Calciumbikarbonat,  oder  bei  der  Einwirkung 
Ton  Ammoniumkarbonat. 

Die  Analyse  wird  uns  zeigen,  dafs  wie  im  Schlamme  ammonia- 
kalische  Salze  vorhanden  sind,  so  auch  Galciumkarbonat. 

Die  mechanische  Analyse  des  Schlammes  ist  in  Schöne's  Apparat 
gemacht  worden,  wobei  sich  folgende  Resultate  ergaben: 


Durchmesser  der  Körner 

1. 

Grofskörniger  Sand 

.     .     2—0.5  mm 

0.78  0/, 

2. 

Mittelmäfsiger    ., 

.     .    0.5—0.2  mm 

1.27  „ 

3. 

Feiner                 „ 

.     .    0.2—0.05  mm 

6.09  „ 

4. 

Staubartiger        j, 

.     .     0.05—0.005  mm 

8.23  „ 

5. 

Thonteile   .... 

.     .     0.005  mm 

83.68  ., 

Die  mikroskopische  Untersuchung  der  Thonteile  zeigte,  dafs  sie 
nicht  ausschliefslich  aus  amorphen  Substanzen  bestehen,  sondern  dafs 
in  ihnen  aufser  Thon  und  amorpher  Kieselsäure  auch  noch  feine 
Abbruche  von  krystallinischen  Körpern  vorhanden  sind,  welche  das 
Licht  polarisieren.  Diese  Krystalle  bestehen  aus  mikroskopischen 
Krystallen  des  Kalkspathes,  aus  Abbruchen  des  Feldspathes  (Ortho- 
klas) und  aus  Quarz. 

Die  Untersuchung  des  grofskömigen  Sandes,  welcher  mit  dem 
Apparate  von  Schöne  abgesondert  wurde,  erwies,  dafs  auch  dieser  Sand 
hauptsächlich  aus  gröfseren  Krystallen  von  Kalkspath,  Quarz,  Feld- 
spath,  sowie  auch  aus  Magneteisen  bestand. 

Ich  begnügte  mich  nicht  mit  der  Absonderung  der  mechanischen 
Teile  des  Schlammes  auf  Grund  der  Gröfse  ihrer  Partikel,  sondern 
schied  sie  auch  nach  ihrem  spez.  Gewichte  aus  einander.  Zu 
diesem  Zwecke  wurde  die  Schlammmasse  folgendermafsen  zubereitet : 
zur  Zerstörung  der  organischen  Substanzen,  welche  die  Untersuchung 
unter  dem  Miskroskope  hinderten,  wurde  der  Schlamm  mit  Chrom- 
und  Schwefelsäure  erwärmt,  wobei  auch  der  Kalkspath  zerstört 
wurde,  dessen  Anwesenheit  sonst  aber  wiederholt  konstatiert  war; 
nachdem  wurde  alles  in  heifsem  Wasser  durchgewaschen,  die  übrig- 
gebliebene Masse  mit  einer  Sodalösung  bearbeitet  und  nach  dem 
Entfernen  derselben  in  einem  Wasserbade  abgetrocknet. 
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Der  auf  solche  Weise  erhaltene  weifse  Rückstand,  in  welchem 
weder  organische  noch  Thonsubstanzen  mehr  vorhanden  waren,  wurde 
in  einen  Scheidetrichter  hineingelegt  und  dann  mittelst  TouLEx'scher 
Flüssigkeit  mit  dem  spez.  Qew.  —  2.92  dunkele  Krystalle  abge- 
sondert, deren  Menge  sehr' gering  war. 

Die  Untersuchung  dieser  Erystalle  in  polarisiertem  Lichte  zeigte, 
dafs  sie  aus  Hornblende  bestehen,  deren  Auslöschungswinkel  ver- 
schieden war  —  für  einige  13®,  fttr  andere  9*^;  der  Pleochrois- 
mus  schwankte  zwischen  dem  gelben  und  grünen  Lichte,  für  andere 
aber  zwischen  dem  gelben  und  braunen;  aufser  Hornblende  sind  in 
dieser  Fraktion  noch  Krystalle  des  Bronzites  gefunden  —  von  bräun- 
licher Farbe;  unter  dem  Mikroskope  zeigen  sie  charakteristische 
Farben,  nach  deren  Richtung  der  Auslöschungswinkel  0®  war;  in 
den  Erystallen   des  Bronzites  waren  Einschlüsse  von  Magneteisen. 

Nachdem  die  angegebene  Fraktion  abgesondert  war,  wurde 
Thoülb's  Flüssigkeit  so  lange  mit  einer  schwachen  Lösung  von 
Jodkalium  vermischt,  bis  ihr  spez.  Gew.  gleich  2.65  wurde.  Die 
dabei  abgesonderte  Fraktion  bestand  fast  ausschliesslich  aus  Quarz, 
welcher  den  Hauptbestandteil  des  Sandes  bildete.  Die  dritte  Frak- 
tion wurde  in  einer  Flüssigkeit  mit  spez.  Gew.  2.5 — 2.55  gesammelt. 
Diese  Fraktion,  wie  Retgeb's^  zeigte,  besteht  hauptsächlich  aus 
Orthoklas.  Die  Untersuchung  unter  dem  Polarisationsmikroskop  zeigte, 
dafs  die  ganze  Masse  fast  ausschliefslich  aus  Feldspath  (Orthoklas) 
bestand,  zwischen  welchem  sich  auch  Krystalle  von  Sanidin  bemerk- 
bar machten,  welche  nach  dem  Gesetze  der  Karlsbader  Zwillinge 
gebildet  sind.  Trotz  genauester  Untersuchung  liefs  sich  kein 
Plagioklas  nachweisen. 

Also  bestehen  alle  starren  Teile  des  Schlammvulkanes  aus 
amorphem  Thon,  amorpher  Kieselsäure,  aus  Quarz,  Orthoklas,  Sanidin, 
Hornblende,  Bronsit  des  Kalkspathes  und  Magnetites;  der  petro- 
graphische  Charakter  des  Schlammes  erinnert  also  an  den  Bestand 
der  Vulkane  bei  Baku,  welche  von  Sjögren  untersucht  worden  sind.  * 

In  dem  Achtalaschen  Schlamm  befinden  sich  ammoniakalische 
Salze.  Um  sie  zu  entdecken,  nahm  ich  200  g  feuchten  Schlammes 
und  fügte  eine  KOH- Lösung  hinzu.  Das  entwickelte  Ammoniak 
wurde  durch  Salzsäure  absorbiert.    Nach  dem  Abdampfen  des  Über- 


*  Neues  Jahrb.  MineraL  (1895)  1,  16. 

«  Verhandl,  d.  k,  k,  geoL  Reichsanstalt  1887,  165. 
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Schusses  des  Chlorwasserstoffes  wurde  Ammoniumplatinchlorid  ge- 
bildet und  in  ihm  die  Ammoniakmenge  bestimmt,  welche  in  trockenem 
Schlamm  0.008  7o  beträgt.  Das  aus  dem  Schlamme  gewonnene 
Ammoniak  erwies  sich  als  nicht  rein,  sondern  wurde  von  flüchtigen 
Aminbasen  begleitet.  Die  Anwesenheit  'der  organischen  S&uren  in 
dem  Wasser  des  Yulkanes  einerseits,  das  Auffinden  in  dem  Schlamme 
andererseits  und  organischer  ammoniakalischer  Basen  und  Anmioniak 
läfst  Termuten,  dafs  das  Naphta,  welches  sich  in  diesem  Vulkane 
befindet,  seinen  Ursprung  organischen  Überbleibseln  vegetabilischer 
oder  animalischer  Natur  zu  verdanken  hat. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  5.  Juli  1S98. 


Digitized  by 


Google 


Chemische  Analyse  des  Meteoriten  von  Migheja. 

Von 
P.  Melikoff  und  W.  Kbschischanowskt. 

Der  Meteorit  von  Migheja  fiel  am  9.  Juni  1889  im  Dorfe 
Migheja  (Gonvemement  Kherson,  Elisabethgrader  Kreis).  Er  bildet 
eine  Terhältnismäfsig  spröde,  von  amorpher  Kohle  durchdrungene 
Masse.  Bei  Berührung  mit  Gegenständen  hinterläfst  der  Meteorit 
auf  ihnen  eine  Spur  und  giebt  einen  schwarzen  Strich  auf  Papier. 
Seine  Rinde  hat  eine  matte  Oberfläche  mit  dunkelgrauem  Schiller; 
im  Innern  der  Masse  sind  weifse,  mikroskopische  Bestandteile  be- 
merkbar. Beim  Beiben  yerbreitet  der  Meteorit  einen  charakteris- 
tischen Geruch,  an  bituminöse  Körper  erinnernd. 

Bevor  dieser  Meteorit  in  das  mineralogische  Kabinett  der  Neu- 
russischen Universität  gebracht  wurde,  wurde  ein  Teil  desselben  von 
Stanislaus  Menkieb  für  das  Pariser  Museum  erworben  und  der 
chemischen  Analyse  unterworfen.^  Da  aber  die  Analyse  dieses  Me- 
teoriten von  Menkieb  nicht  vollständig  war,  nahmen  wir  dieselbe 
vor.  Der  Direktor  des  Mineralogischen  Kabinetts  der  Neurussischen 
Universität,  Prof.  Dr.  R.  A.  Pbendel.  stellte  uns  einen  Teil  derselben 
zur  Verfügung,  wofftr  wir  ihm  unseren  Dank  aussprechen. 

Der  Meteorit  von  Migheja  enthält  1. 4  ^o^iygroskopischen  Wassers, 
welches  er  bei  105^  C.  verliert.  Dieses  Wasser  ist  ohne  Zweifel 
tellurischer  Herkunft,  denn  nach  dem  Austrocknen  nimmt  der  Me- 
teorit, in  der  Luft  gelassen,  wieder  sein  ursprüngliches  Gewicht  an. 

Für  die  chemische  Analyse  wurde  ein  Stück  aus  der  Mitte  des 
Meteoriten  genommen  und  aus  demselben  ein  gleichartiges  Pulver 
bereitet.  Die  Analyse  begann  mit  der  Untersuchung  des  im  Wasser 
sich  lösenden  Teiles. 

»  Campt  rend.  109,  976. 
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Zu  diesem  Zwecke  wurden  10  g  des  Pulvers  mit  einem  Liter 
warmen,  destillierten  Wasser  übergössen  und  in  dieser  wässerigen 
Lösung  wurde  gefunden: 


SiO,  ....  0.08  •/„ 
CaO  .  .  .  .  0.17  „ 
MgO  ....     0.25  „ 


K,0  .  .  .  .  0.08  Vo  '  S,0,  ....  0.12<>/e> 
Na,0  .  .  .  0.68  „  '  Cl  ....  0.04  „ 
SO,    ....    0.85  „      I     Organ.  Subat      0.53  „ 


Wie  aus  dieser  Analyse  ersichtlich  ist,  enthält  die  wässerige 
Lösung  aufser  Basen  noch  Salze  der  Schwefel-  und  Thioschwefel- 
säure;  die  Anwesenheit  letzterer  wurde  durch  charakteristische  Re- 
aktionen konstatiert.  Schwefelsaure  Salze  sind  wohl  durch  Oxy- 
dation der  schwefeligsauren  Alkalien  und  Erdalkalimetalle  entstanden. 
Was  aber  die  thioschwefelsauren  Alkalien  anbetrifft,  so  sind  sie 
wahrscheinlich  durch  Oxydation  des  Schwefels  zu  schwefeliger  Säure 
entstanden,  welche  mit  dem  freien  Schwefel  Thioverbindungen 
bildete.  Thioschwefelsaure  Salze  wurden  auch  von  Fbiebheim  im 
Meteorit  „Concepcion'^  gefunden.^ 

Die  Natur  der  im  Wasser  löslichen  organischen  Körper  des 
Meteoriten  von  Migheja  war  aus  folgendem  Grunde  schwer  festzu- 
stellen. Ein  bekannter  Liebhaber  und  Sammler  von  Meteoriten, 
J.  SiMAsCHKO,  hat  den  Meteorit,  bevor  dieser  in  das  mineralogische 
Kabinett  der  Neurussischen  Universität  gebracht  wurde,  für  sich  er- 
worben und,  wahrscheinlich  in  der  Absicht,  einen  Abgufs  von  diesem 
abzunehmen,  hat  er  ihn  mit  einer  Schicht  von  Fett  bedeckt,  welches 
teilweise  auch  in  das  Innere  des  Meteoriten  eingedrungen  war. 
Deshalb  haben  sich  zu  den  organischen  Bestandteilen  desselben 
noch  fremde  organische  Verbindungen  beigemischt.  Dies  erklärt 
uns  die  Anwesenheit  einiger  flüchtigen  fetten  Säuren,  darunter  der 
Ameisensäure,  in  der  wässerigen  Lösung. 

Es  ist  sehr  zu  bedauern,  dafs  so  unvorsichtiges  Behandeln  des 
Meteoriten  die  Möglichkeit  ausschlofs,  die  Natur  der  im  Wasser 
löslichen  organischen  Körper  näher  zu  untersuchen.  Der  unlöslich 
gebliebene  Teil  des  Pulvers  wurde  mit  verdünnter  (30  7o)  Salzsäure 
behandelt.  Die  Auflösung  geschah  in  einer  Platinscbale,  anfangs 
im  kalten,  dann  während  einiger  Stunden  unter  Erwärmen  auf  dem 
Wasserbade.  Beim  Begiefsen  des  Meteoriten  mit  Salzsäure  machte 
sich  ein  schwaches  Ansetzen  von  Schwefelwasserstoff  bemerkbar, 
was  auf  Anwesenheit  von  Schwefelmetallen  hinweist. 

*  Sitzungsberichte  der  k.  Br,  Akad.  d.   Wissenschaften  1888,  863. 
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Die  Analyse  des  in  HCl  (Ä)  löslichen  Teils  gab  folgende  Re- 
sultate: 


SiOs  .  .  .  24.29%  MnO  .     .     .  0.55%  Ni      ....  1.01'% 

CaÖ  .  .  .  1.85  „  K,0  .     .    .  0.13  „  P 0.15  „ 

MgO  .  .  .  18.10  „  Na,0  .    .    .  1.25  „  S(außScbwefel- 

FeO  .  .  .  26.75,,  AljOg  ...  1.38,,              waaserstoff) .  0.09,, 

Beim  Auszug  der  Kieselsäure,  die  sich  aus  den  durch  Salz- 
säure zersetzten  Silikaten  bildete,  durch  Soda,  wurde  zugleich  auch 
Schwefel  ausgezogen  nebst  einem  geringen  Teil  von  organischen 
Stoffen.  Darum  wurde  bei  Bearbeitung  der  Sodalösung  mit  Salz- 
säure ein  Austreten  von  Schwefelwasserstoff  und  eine  Ausscheidung 
von  Schwefelmilch  beobachtet;  aufserdem  färbte  sich  die  Flüssig- 
keit durch  die  organischen  Substanzen  etwas  braun.  Oben  ist  er- 
wähnt worden,  dafs  der  Meteorit  thioschwefelsaure  Alkalien  enthält. 
Darum  durften  wir  nicht  unberücksichtigt  lassen,  dafs  ein  Teil  des 
Schwefelwasserstoffes,  welcher  sich  bei  Zersetzung  der  Metallsnlfide 
bildete,  durch  schwefelige  Säure  zu  Schwefel  oxydiert  wird.  Es 
mufste  daher  bei  Berechnung  der  Schwefelmetalle  dieser  umstand 
berücksichtigt  werden  und  zu  dem  Quantum  0.09  7o  Schwefel, 
welches  bei  der  Bestimmung  des  Schwefelwasserstoffes  gefunden 
wurde,  mufste  noch  0.08  ^o  Schwefel  addiert  werden.  Diese  0.08% 
sind  es,  welche  sich  aus  dem  Schwefelwasserstoff  auf  Kosten  der 
aus  den  Thiosäuren  sich  bildenden  schwefeligen  Säure  oxydieren 
konnten. 

Es  mufste  somit,  den  Schwefelmetallen  entsprechend,  0.1 7 7o 
Schwefelwasserstoff  vorhanden  sein.  Das  gesamte  Quantum  Schwefel 
beträgt  3.69%  ^^^  besteht  aus  folgenden  Bestandteilen:  Schwefel 
in  Eisensulfid  --0.17  7^,  in  Thiosäuren  -0.08%,  in  Schwefelsäure 
— 0.347,,  und  endlich  freier  Schwefel  -3.107o. 

Zur  Bestimmung  der  freien  Metalle  im  Meteorit  benutzten  wir 
anfangs  das  Verfahren  von  Boussingault,*  erhielten  aber  dabei  un- 
günstige Resultate,  weil  bei  der  Behandlung  mit  Quecksilberchlorid 
in  die  Lösung  nur  ein  geringer  Teil  des  Nickels  übertrat,  welcher 
durchaus  nicht  demjenigen  Quantum  entsprach,  welches  bei  Auf- 
lösung des  Meteoriten  durdi  Salzsäure  gefunden  wurde.  Was  das 
£i8en  anbetrifft,  so  löste. sich  keine  Spur  desselben  in  Chlorqueck- 
silber.    Dieselben  Resultate  erhielten  wir,  als  an  Stelle  des  Chlor- 


*  Etudes  8.  la  transformation  du  fer  en  aeier,  S.  8. 
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quecksilbers  das  Doppelsalz  von  Chlorqaecksilber  und  Chlorammo- 
nium nach  dem  Verfahren  von  Friedheih^  angewandt  wurde.  Eme 
analoge  Erscheinung  beobachtete  auch  Fbiedheim  bei  der  Unter- 
suchung des  kohlenstofifreichen  Meteoriten  y^Concepcion'^ 

Es  mifslang  somit  die  Bestimmung  der  Menge  der  freien  Me- 
talle auf  direktem  Wege  und  wir  sahen  uns  genötigt,  die  Berechnung 
indirekt  zu  vollführen:  nach  Verteilung  der  Kieselsäure  unter  den 
Basen  (die  Thonerde  ausgenommen)  berechneten  wir  nach  ihrem 
Keste  die  entsprechende  Menge  des  Eisenoxyduls  für  die  basischen 
Silikate;  den  übrigen  Teil  des  Eisenoxyduls  berechneten  wir  als 
metallisches  Eisen.  Der  Teil  des  Meteoriten,  welcher  sich  in  Salz- 
säure löste  und  nach  Absonderung  der  Kieselerde  mittels  Soda 
90.02 7o  betrug,  zeigte  folgende  Zusammensetzung: 

SiO, 24.290/0 

CaO 1.85  „ 

MgO 18.10  „ 

FeO 22.63  „ 

MnO 0.55  „ 

Na,0 1.25  „ 

K^O 0.18  „ 

AljOs 1.38  „ 

S  (freier +Scbwefelßäure+Thi08äure)  3.52  „ 

FeS 0.46 


Fe  =  0.29% 
S   -0.17  „ 


Fe  (Metall) 2.94  „ 

Ni+Co 1.01,,    {ci=a?9)^^^^»-^-^^Va 

P 0.15  „ 

Den  in  Salzsäure  sich  lösenden  Teil  der  Silikate  aufzählend 
(die  in  Wasser  sich  lösenden  Teile  abgezogen),  und  sie  für  100  aur 
nehmend,  erhalten  wir  folgendes: 


=  19.40% 


Das  Verhältnis  des  Sauerstoflfes  der  Kieselsäure  zum  Sauerstoff 


SiO,    .    . 

.    35.91% 

0  =  19.15  V< 

CaO     .    . 

.       2.48  „ 

0=   0.99  „ 

MgO    .    . 

.     26.41  „ 

0  =  10.56  „ 

FeO     .    . 

.     33.42  „ 

0=   7.44  „ 

MnO    .     . 

.       0.81   „ 

0=   0.18  „ 

Na,0  .    . 

.       0.84  „ 

0=   0.22  „ 

K,0     .    . 

.       0.07  „ 

0-  O.Ol  „ 

Etudes  s.  la  transformation  du  fer  en  aeier,  S.  345. 


Digitized  by 


Google 


15 


der  Basen  zeigte  dais  es  ein  Mono-Silikat  —  Olivin  —  ist  von  fol« 

gender  Zosammensetzang: 

3[MgO],.SiO, 
2[FeOJ,.SiO„ 

worin  ein  Teil  Magnesium  durch  Calcium  und  ein  Teil  des  Eüsens 
durch  Mangan  ersetzt  ist. 

Aufserdem  enthält  der  in  Säure  lösbare  Teil  (A),  wie  aus  oben- 
angefahrter  Tabelle  ersichtlich,  Aluminiumoxyd  und  Spuren  von 
Chromoxyd. 

Der  ungelöst  gebliebene  Teil  (B)  stellt  nach  Behandlung  mit 
Salzsäure  und  Soda  eine  schwarze  Masse  vor,  welche  in  Bezug  auf  den 
ganzen  Meteorit  9.98^/^  beträgt  und  aus  amorpher  Eohle  —2.63%, 
unlöslichem  Silikat  —  5,897o  ^^d  Chromeisenerz  —1.62  7©  besteht, 

Zur  Entfernung  der  Eohle  und  zur  Untersuchung  der  mine- 
ralischen Bestandteile  des  unlöslichen  Teils  des  Meteoriten  wurde 
der  Best  auf  schwachem  Feuer  geglüht  unter  starkem  Zutritt  des 
Sauerstoffes  der  Luft,  wobei  die  ganze  Kohle  rasch  verbrannte  und 
eine  hellgraue  Masse  unterblieb.  Die  mikroskopische  Untersuchung 
dieser  Masse  zeigte,  dafs  sie  gröfstenteils  aus  rhombischem  Pyroxen 
mit  Einschlufs  von  Glas  und  geringen  Mengen  von  Chromeisenerz 
besteht. 

Wenn  wir  das  Chromeisenerz  aus  dem  unlöslichen  und  durch- 
geglühten Teile  ausschliefsen  und  den  Rest  zu  100  annehmen,  so 
erhalten  wir  folgende  Zahlen: 


SiO,  . 

CaO  . 

MgO  . 

MnO  . 

FeO  . 

Na,0  . 

K,0  . 

A1,0,  . 


54.27  ^U 
4.35  „ 

29.68  „ 
1.78  „ 
3.42  „ 
2.02  „ 
0.02  „ 
4.08  „ 


0  =  28.94  »/o 

0=   1.24  „      ' 

0=11.87  „ 

0=  0.39  „ 

0«  0.76  „ 

0=   0.89  „ 

0-  0.10  „ 


-14.88% 


Die  chemische  Zusammensetzung  und  das  Verhältnis  des  Sauer- 
stoffs des  Silikats  zu  demjenigen  der  Basen  zeigt,  dafs  der  rhom- 
bische Pyroxen  ein  Enstatit  ist.  Da  wir  die  Natur  der  organischen 
Bestandteile  des  Meteoriten  untersuchen  wollten,  nahmen  wir  20  g 
feinen  Pulvers  und  behandelten  es  mit  wasserfreiem  Äther  bei 
längerem  Ehrwärmen  unter  einem  Rückflufsktihler.  Der  Äther  ent- 
zieht die  organischen  Körper,  den  Schwefel  und  einen  geringen  Teil 
mineralischer  Körper. 


Digitized  by 


Google 


—     16      - 

Der  Schwefel  wurde  durch  Schütteln  der  Ätherlösung  mit  Queck- 
silber entfernt.  Nach  Abdestillieren  des  Äthers  blieb  ein  unbe- 
deutender Kest  übrig,  welcher  aus  Fetten  bestand,  deren  Anwesen- 
heit im  Meteorit,  wie  oben  erklärt,  rein  zufällig  war;  aufserdem  aus 
schweren  Kohlenwasserstoffen,  welche  dem  Gerüche  nach  an  die 
schweren  Überreste  der  Naphta  erinnerten  und  weder  in  Wasser 
noch  in  Alkalien  sich  lösten.  Darauf  wurden  die  Kohlenwasserstoffe 
von  den  Fetten  mittels  Yerseifung  durch  eine  konzentrierte  Ätzkali- 
lösung getrennt.  Die  erhaltene  Menge  der  Kohlenwasserstoffe  war 
aber  eine  so  geringe,  dafs  es  uns  nicht  gelang,  ihre  chemische  Zu- 
sammensetzung näher  zu  prüfen. 

Einige  Meteorite,  wie  z.  B.  „Concepcion",  „Kova",  die  dem  von 
uns  untersuchten  analog  sind,  enthalten  stickstoffhaltige  Substanzen; 
aus  diesem  Grunde  untersuchten  wir  den  Meteorit  von  Migheja 
auch  in  dieser  Hinsicht,  erhielten  aber  negative  Resultate. 

Die  Ergebnisse  unserer  Untersuchung  zusammenstellend,  kommen 
wir  zu  folgendem: 

1.  Der  Meteorit  besteht  aus: 

SiO, 27.490/0 

CaO 2.11  „ 

MgO 19.85  „ 

FeO 26.95  „ 

MnO 0.65  „ 

Na,0 1.37  „ 

K,0 0.17  „ 

AljO, 1.62  „ 

FeS 0.46  „ 

NiFes 3.95  „ 

Chrozneisenerz  ...  1.62  ,, 

P 0.15  „ 

Freiem  Schwefel  .     .  8.10  „ 

SOa 0.85  „ 

S,0, 0.12  „ 

Amorpher  Kohle  .     .  2.63  „ 

Hygroskop.  Wasser  .  1.40  „ 

94.49  7o 

Die  übrigen  5.51%  bilden  wahrscheinlich  organische  und  andere 
Körper,  welche  von  uns  nicht  bestimmt  wurden. 

2.  Der  Meteorit  von  Migheja  enthält  freien  Schwefel,  Schwefel* 
saure  und  thioschwefelsaure  Salze  und  schwefligsaure  Metalle. 
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3.  Die  freien  Metalle  sind  nicht  ganz  in  Chlorqaecksilber  löslich 
und  nur  ein  Teil  des  Nickels  wird  durch  dasselbe  angegriffen. 

4.  Das  lösliche  Silikat  besteht  hauptsächlich  aus  Olivin  fol- 
gender Zusammensetzung: 

3[MgO]8.SiO,. 
2LFeOJj.SiO,. 

5.  Das  unlösliche  Silikat  ist  ein  Bisilikat  aus  der  Gruppe  der 
Pyroxene  —  ein  Elnstatit. 

6.  Der  Meteorit  besteht,  aufser  aus  amorpher  Kohle,  aus  Kohlen- 
wasserstoffen, die  dem  Gerüche  nach  an  die  schweren  Reste  der 
Naphta  erinnern. 

Odessa^  Universität,  1898. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  15.  Juli  1898. 


Z.  aoorg.  Chem.  XIX. 
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Einige  jodometrische  Untersuchungen. 

Von 
GüNNEB  JÖRGENSEN. 

Herr  C.  F.  Walkee^  hat  einen  Aufsatz  veröffentlicht,  in  welchem 
er  die  von  Riegleb  vorgeschlagene  Methode  zur  Titration  von 
Natrium thiosulfat  mittels  Jodsäure  kritisiert.  Er  meint,  dafs  die 
Methode  unbrauchbar  ist,  weil  er  kein  konstantes  Verhältnis  zwischen 
Jodsäure  und  Natrium  thiosulfat  erlangen  kann;  es  gelingt  ihm  aber 
nicht,  die  Ursache  zu  ermitteln.  Ich  habe  einen  von  mir  ver- 
fafsten  Aufsatz  veröffentlicht,^  der  meiner  Ansicht  nach  sehr  nah 
eine  Lösung  der  Frage  gewährt,  und  ich  will  es  deshalb  nicht  unter- 
lassen, den  diesen  Gegenstand  betreffenden  Abschnitt  hier  wieder- 
zugeben. 

Freilich  habe  ich  die  Umsetzung  zwischen  Jodsäure  und  Natrium- 
thiosulfat  nicht  untersucht,  sie  mufs  aber  aufser  Zweifel  der  Kom- 
bination: Salzsäure,  Kaliumjodat,  Thiosulfat  entsprechen. 

Einige  Verhältnisse  betreffs  jodometrischer  Titrationen. 

Prof.  Kjeldahl^  hat  seine  Untersuchungen  über  die  Anwend- 
barkeit der  jodometrischen  Säuretitrationen  bei  Ammoniakbestim- 
mungen dargelegt  und  weist  hier  nach,  dafs  man  zu  genauen  Re- 
sultaten gelangen  kann,  wenn  man  stets  in  gleichartiger  Weise 
arbeitet,  trotzdem  dafs  Schwefelsäure  durch  Versetzung  mit  Uber- 
schufs  von  Kaliumjodat  und  Jodkalium  nicht  sofort  die  theoretisch 
berechnete  Menge  von  Jod,  weder  bei  noch  ohne  Gegenwart  von 
Ammoniumsalzen,  frei  macht,  dafs  aber  immer  nach  dem  Verlauf 
der  kurzen  Titrationszeit  ein  gleich  grofses  Mafs  von  Thiosulfat- 
lösung  fehlen  wird,  wenn  nur  das  Volumen  der  Lösung  das  gleiche 


»  Z.  anorg,  Chem.  (1898)  16,  99. 

*  Oversigt  over   det  kgl.   danske    Videnskabemes  Sehkabs  Forhandltnger, 
1897,  851. 

"  Carhberg  LaboratorieU  Meddelelser  2,  823. 
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ist.  Durch  Einstellen  der  Thiosulfatlösung  auf  die  Säure,  nachdem 
man  das  Ammoniak  aus  einem  bekannten  Gewicht  von  reinem  Am- 
moniumsalz in  dieselbe  hinein  destiüiert  hat,  und  ohne  Ammoniak, 
kann  man  die  Konzentration  der  Säure  zur  Benutzung  bei  diesen 
Titrationen  berechnen. 

Später  hat  Prof.  Ejelbahl  in  seinem  Aufsatz  über  das  Re- 
duktionsYermögen  der  Zuckerarten  ^  mitgeteilt,  daüs  es  möglich  ist, 
die  Menge  von  schwachen  Säuren  zu  bestimmen,  wenn  man  nach 
Zusatz  von  Jodkalium  und  Kaliumjodat  mit  Überschufs  von  Thio- 
sulfat  versetzt  und  nach  Stehen  mit  Jodlösung  zurücktitriert. 

Um  zu  untersuchen,  ob  es  nicht  möglich  wäre,  die  gewöhnlichen 
jodometrischen  Säuretitrationen  in  letzterer  Weise  auszuführen, 
wodurch  man,  vorausgesetzt  dafs  die  Reaktion  vollständig  erfolgt, 
eine  exakte  theoretische  Grundlage  des  Prozesses  erzielen  würde, 
habe  ich  verschiedene  Versuche,  teils  mit  und  teils  ohne  Ammonium- 
salz, angestellt,  welche  aber  bewiesen  haben,  dafs  dies  nicht  thun- 
lich  ist,  sondern  dafs  die  Ammoniakbestimmungen  immer  zu  niedrig 
ausfallen. 

Ehe  ich  weiter  gehe,  soll  hier  die  Konzentration  der  ver- 
wandten Lösungen  angeführt  werden. 

Die  Jodlösung,  die  Natronlösung,  die  Salzsäure  und  die  Schwefel- 
säure Ä  waren  ^^^  normal,  die  Natriumthiosulfatlösung  war  ^s  normal, 
die  KaUumjodatlösung  war  ^1^^  normal,  die  Jodkaliumlösung  war 
7^  normal  und  die  Schwefelsäure  B  war  ein  wenig  konzentrierter 
als  normal.  Die  Ammoniaklösung  war  eine  etwa  Yio  iiormale,  sie 
änderte  aber  ihren  Titer  während  der  Aufbewahrung;  ihre  Konzentra- 
tion wurde  deshalb  bei  jedesmaliger  Benutzung  der  Schwefelsäure  Ä 
gegenüber  festgesteüt 

Da  in  den  folgenden  Berechnungen  als  Einheit  Atome  und 
Moleküle  von  Yioo  ^S  gewählt  sind,  wird  hier  die  Konzentration 
der  benutzten  Lösungen,  in  diesen  Einheiten  ausgedrückt,  angegeben: 

1  ccm  enthielt: 


Jodlösung     .     .     . 

.     10 

Vioo  mg  Atome. 

NatronlösuDg   .     . 

10 

Vioo  >^g  Moleküle. 

Thiosulfatlösung  . 

10 

Vioo  mg         „ 

Salzsäure     .    .    . 

.     10 

Vioo  mg 

Schwefelsäure  Ä  • 

.       5 

Vioo  mg 

B  . 

52.1 

Vioo  mg 

KaUumjodatlösung 

3V8 

Vioo  mg         „ 

Jodkaliumlösung 

25 

Vioo  mg 
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Wenn  im  folgenden  von  ccm  Na^SjOg,  ccm  Schwefelsäure  B 
u.  8.  w.  gesprochen  wird,  aind  immer  die  hier  genannten  Lösungen 
gemeint.  Als  Indikator  ist  bei  Neutralisationen  Phenolphtaleln  an- 
gewandt, aufser  wenn  AmmoniumTerbindungen  gegenwärtig  waren, 
in  welchen  Fällen  Lakmoid  benutzt  wurde.  Letzteres  giebt,  wenn 
sich  nur  starke  Säuren  in  der  Lösung  finden,  mit  einem  Tropfen 
^l^f^-norm.  Natrons  einen  deutlichen  Übergang  von  rot  in  violett, 
während  die  Änderung  von  blauer  in  violette  Färbung  mir  nicht 
völlig  80  scharf  scheint;  jedoch  kann  man  durch  Zuriicktitration 
dieselbe  Genauigkeit  erzielen,  weshalb  in  keinem  Falle  von  Ab- 
lesungsfehlem über  0.1  ccm  die  Rede  sein  kann.  Bei  den  Titra- 
tionen mit  Jod  oder  Thiosulfat  ist  nur  die  gelbe  Farbe  des  Jods 
benutzt;  dieser  Übergang  ist  aber  bei  Tageslicht  so  scharf,  dafs  er 
bei  den  verwandten  Verdünnungen  völlig  genügend  ist. 

Betreffs  der  Schwefelsäurebestimmungen  als  Baryumsulfat 
soll  bemerkt  werden,  dafs  sie  durch  Fällen  in  schwach  salzsaurer, 
warmer  Lösung  mittels  Chlorbaryum  ausgeföhrt  sind,  indem  ich 
keine  wesentliche  Einwirkung  der  Salzsäure  oder  der  Erwärmung 
auf  die  Tetrathionsäure  habe  verspüren  können. 

Topf  meint  dagegen  eine  solche  Einwirkung  beobachtet  zu 
haben ;^  sein  Aufsatz  war  mir  aber  nicht  bekannt,  als  diese  Ver- 
suche angestellt  wurden.  Nur  wenn  die  EIrwärmung  zu  lange  fort- 
gesetzt oder  zu  stark  gewesen  ist,  entsteht  mehr  Schwefelsäure,  aber 
in  dem  Falle  wird  das  Filtrat  schwefelige  Säure  enthalten.  Auf 
diesen  Stoff  habe  ich  indessen  durch  Zusatz  von  Jodlösung  zu  dem 
Filtrat  von  dem  Baryumsulfat  untersucht,  und  nur  insofern  keine 
schwefelige  Säure  gegenwärtig  war,  ist  die  Bestimmung  mitgenommen. 
Die  gebildete  Menge  von  Schwefelsäure  wird  immer  berechnet 
werden  können,  und  es  ergiebt  sich,  dafs  der  Unterschied  zwischen 
gefundener  und  berechneter  Schwefelsäure  nicht  gröfser  ist,  als  dafs 
die  Baryumsulfatbestimmungen  in  den  meisten  Fällen  die  Berech- 
nungen bestätigen,  und  jedenfalls  sind  sie  ebenso  häufig  zu  niedrig 
als  zu  hoch. 

Von  den  Versuchen,  die  angestellt  worden  sind,  um  zu  unter- 
suchen, ob  die  oben  erwähnte  Modifikation  der  jodometrischen  Säure- 
titration sich  bei  Titrationen  von  Ammoniak  anwenden  liefse,  sollen 
hier  nur  einige  genannt  werden,  zu  denen  ^lo'^^^^^*  Salzsäure  be- 
nutzt worden  ist;  während  einige  früher  angestellte  Versuche,  bei  denen 
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in  der  Yorlftge  Schwefetsäare  gegenwärtig  war^  entsprechende  Ab- 
weiebQBgen  ei^ben.  Die  benutsten  Mengen  von  Chlorammonium 
sind  ohne  Bedeotang,  da  nur  die  Differenzen  zwischen  dem  Thio- 
«dfatrverbranch  nach  Stehen  mit  ÜbersobitGs  f^on  Thiosalfat  und  dem 
dorch  die  direkte  Titration  gefundenen  eine  Bolle  spielen;  sie  werden 
deshalb  nur  ajmähemd  angeführt,  mn  so  mehr  als  ^das  Volumen 
der  Lösiaiigen  nicht  das  gleiche  gewesen  ist.  Bei  den  ohne  Destil- 
lation aogestelUien  Yereuoh^i  ist  eine  eimgermaüaen  genau  bekannte 
Menge  von  reinem  Chlorammonium  in  Wasser  gelöst,  mit  ^/^Q-norm. 
Salzsäure  versetzt,  und  die  Titration  hiermit  ausgeführt  worden.  In 
allen  Fällen  wurden  20  ccm  KJ  und  20  ccm  KJO,  verwandt. 


HCl 

!l 

Direkt 

verbrauchte 

Ka,S,0, 

Versetzt  mit 
Übenchufs 
von  Na^SjOg 

Stehen 

in 
Standen 

Jodverbrauch 

bei 

Zaracktitra- 

tion 

Na,6,0, 
insgesamt 

ccm 

g 

ccm 

ccm 

30 

j     __ 

29.88 

5 

14 

4.82 

80.06 

30 

— 

29.92 

5 

24 

4.85 

30.07 

mch  DesttUation: 

30 

0.16 

1.15 

5 

14 

4.50 

1.65 

30 

0.15 

1.48 

5 

15 

4.48 

2.00 

Ohne  Destillation: 

10 

0,20 

9.98 

5 

24 

4.27 

10.71 

10 

1    1.13 

9.98 

5 

20 

r3.40 
14.22 

11.58 
10.76 

Bei  der  Zurticktitration  in  dem  letzten  Versuche  mit  dem 
grofsen  Gehalt  an  Chlorammonium  erschien  nach  Verbrauch  von 
3.4  com  Jod  Gelbfärbang;  diese  verschwand  aber  ziemlich  schnell^ 
weshalb  die  Titration  fortgesetzt  wurde.  Nadi  einer  Stunde  waren 
4.22  ccm  verbraucht,  und  hiemach  hielt  sich  die  Farbe.  Bei  den 
beiden  ersten  Versuchen  ist  der  Thiosulfatverbrauch  anlänglich 
etwm  0.1  ccm  zu  gering;  durch  Stehen  mit  Überschuss  von  Na^SjOg 
ist  aber  die  Beaktiofn  fortgeschritten,  weshalb  der  Thiosulfatver- 
brauch ein  wenig  zu  grofs  wird.  Die  Differenzen  zwischen  dem 
Thiosulfatverbrauch  nach  Stehen  und  anfänglich  sind  jedoch  nur 
0.18  und  0.15  Ccm.   In  den  chlorammoniumhaltigen  Lösungen  werden 
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dagegen  diese  Dififerenzen  beträchtlich  gröfser,  in  den  drei  ersten 
0.50,  0.52  und  0.73,  während  sich  aus  dem  vierten  Versuche  er- 
giebt,  dafs  die  Methode  gar  nicht  anwendbar  ist^  wenn  gröfsere 
Mengen  von  Chlorammonium  gegenwärtig  sind,  da  der  Titrations- 
übergang  nicht  scharf  ist.  Die  Erklärung  dieser  Erscheinungen 
wird  im  folgenden  gegeben  werden  (siehe  S.  35),  indem  ich,  nach- 
dem ich  diese  eigentümlichen  Verhältnisse  beobachtet  hatte,  die 
ganze  Frage  vornahm,  um  die  Ursache  dieser  Abweichungen  aus- 
findig zu  machen. 

Das  Verfahren,  welches  mir  zur  Ermittelung  der  Ursache  der 
genannten  Verhältnisse  am  besten  geeignet  schien,  war  eine  syste- 
matische Untersuchung  der  möglichen  Kombinationen  zwischen  den 
reagierenden  Stoffen,  woraus  es  auffällig  wäre,  dafs  das  Chloram- 
monium die  gröfste  Wirkung  ausübte,  und  ich  habe  zu  diesem 
Zwecke  mehrere  Versuche,  zuerst  mit  Auslassung  einer,  dann  zweier 
u.  s.  w.  der  gegenwärtigen  Verbindungen,  angestellt,  um  die  ein- 
fachsten Kombinationen,  die  deutliche  Nebenwirkungen  aufwiesen, 
ausfindig  zu  machen,  und  demnächst  diese  Versuche  in  der  Art 
variiert,  dafs  die  Nebenreaktionen  so  deutlich  erschienen,  dafs  es 
möglich  wurde,  dieselben  zu  erklären.  Hier  werden  jedoch  nur  die 
Versuche  erwähnt,  die  zu  einer  Lösung  einiger  der  BVagen  geleitet 
haben,  indem  ich  eine  Darstellung  aller  angestellten  Versuche  für 
überflüssig  halte.  In  den  Fällen,  wo  die  Umsetzung  bekannt  ist 
—  besonders  die  Wirkung  freier  Säure  auf  Thiosulfat  —  sind  keine 
Versuche  angestellt  worden,  wie  auch  die  Versuche  mit  Tetrathionat 
nicht  ohne  gleichzeitige  Gegenwart  von  Jodkalium  ausführbar  waren, 
weil  das  Tetrathionat  aus  Thiosulfat  und  Jod  hergestellt  wurde. 
Aus  dieser  Ursache  hat  die  Einwirkung  der  Jodsäure  auf  Tetrathion- 
säure  in  saurer  Lösung  sich  nicht  untersuchen  lassen  können,  indem 
Jod  sofort  freigemacht  wird,  wenn  Jodkalium  gegenwärtig  ist. 

Die  bei  der  jodometrischen  Säuretitration  nach  obiger  Versuchs- 
ordnung aufeinander  wirkenden  Stoffe  sind  Chlorammonium,  Salzsäure, 
Jodkalium,  Kaliumjodat,  Thiosulfat  und  Tetrathionat,  jedoch  ist  im 
Verhältnis  zu  Kaliumjodat  und  -Jodid  Unterschufs  von  Säure  vor- 
handen; da  es  jedoch  möglich  wäre,  dafs  völlige  Neutralisation 
nicht  zu  erzielen  sei,  ist  zu  diesen  Versuchen  Salzsäure  genommen, 
aber  nicht  in  gröfserer  Menge  als  dafs  das  zugesetzte  Kaliumjodat 
und  Jodkalium  im  Überschufs  war,  wo  diese  beiden  Stoffe  verwandt 
wurden. 
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Es  bildeten  sich  sonach  56  Kombinationen  zwischen  den  sechs 
Stoffen,  von  denen  diejenigen,  welche  für  die  in  Rede  stehende 
Frage  Bedeutung  haben  könnten,  untersucht  wurden;  femer  sind 
einige  Versuche  mit  freiem  Ammoniak  und  einige  mit  Jodlösung 
angestellt  worden. 

Die  einfachsten  Kombinationen  zwischen  den  obigen  Stoffen,  wo 
die  Wirkung  eine  besonders  starke  war,  waren  die  folgenden: 

1.  Chlorammonium,  Kaliunigodat,  Thiosulfat, 

2.  Chlorammonium,  Jodkalium,  Ealiumjodat,  Tetrathionat, 

3.  Salzsäure,  Ealiumjodat,  Thiosulfat. 

1.  Chlorammonium,  Kaliumjodat,  Thiosulfat. 

Indem  ich  diese  drei  Stoffe  zusammen  brachte  und  während 
längerer  Zeit  auf  einander  wirken  liefs,  beobachtete  ich,  dafs  die 
Lösung  alkalisch  reagierte  und  dafs  die  Titration  keinen  scharfen 
Übergang  ergab;  es  wurden  der  Konzentration  und  der  Zeit  nach 
verschiedene  Mengen  von  Jod  verbraucht,  und  der  letztere  Teil  der 
Jodabsorption  erfolgte  sehr  langsam,  gerade  wie  bei  dem  letzten 
der  obigen  Versuche  (siehe  S.  21).  Femer  hatte  die  Menge  sowohl 
von  Thiosulfat  als  von  Jodsäure  beträchtlich  abgenommen,  wogegen 
kein  Ammoniak  verschwunden  war. 

Um  die  Ursache  dieser  Wirkung  des  Jods  auf  die  ammoniaka- 
lische  Lösung  ausfindig  zu  machen,  wurde  eine  Titration  von  etwa 
7io-^orm.  Ammoniakflüssigkeit  mit  Jod  versucht,  indem  es  nahe  lag 
anzunehmen,  dafs  die  bekannte  Reaktion: 

4NHs  +  8J  =  8NH,J+N 

erfolgen  würde,  so  dafs  eine  Titration  von  Ammoniak  mit  Jod  sich 
ausfähren  liefse.  Es  ergab  sich  indessen,  dafs  dies  nicht  möglich 
war,  indem  sogar  bei  vorsichtiger  Versetzung  mit  Jodlösung, 
wodurch  das  Ammoniak  in  verhältnismäfsig  reichlichem  Überschufs 
vorhanden  sein  mufste,  Jodstickstoff  ausgefällt  wurde,  und  dieser 
wollte  sich  nicht  wieder  lösen.  Versetzt  man  dagegen  die 
Ammoniaklösung  mit  etwas  Thiosulfat  und  demnächst  mit  Jod,  so 
erhält  man  dieselbe  Erscheinung  wie  oben  beschrieben:  die  Lösung 
wird  gelb  gefärbt,  die  Farbe  hält  sich  aber  nur  eine  kurze  Zeit, 
wonach  mehr  Jod  tropfenweise  zugesetzt  werden  kann,  bis  schliefs- 
lich  eine  bleibende  Färbung  erfolgt.  Wird  nun  mit  ein  wenig  mehr 
Thiosulfat  versetzt,  so  verschwindet  die  Farbe,  und  ein  gröfseres 
Quantum  von  Jod  kann  wieder  zugesetzt  werden.    Dies  wiederholt 
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sich,  bis  schliefslich  eine  bleibende  Gelbfärbung  sofort  erfolgti  dann 
entspricht  aber  der  Jodverbraucb  gerade  der  Umbildung  des  jedes- 
mal zugesetzten  Thiosulfats  in  Tetrathionat,  während  er,  solange 
der  Übergang  nicht  scharf  ist,  beträchtlich  gröfser  ist  und  besonders 
verhältnismäfsig  am  gröfsten,  wenn  die  Thiosulfatmenge  gering  ist. 
Die  in  dieser  Weise  ausgeführten  Titrationen  ergaben  folgende 
Resultate: 

1.  Zu  22  com  Vio  Ammoniak. 


Zusatz 

von 

Thiosulfat 

Verbrauch 

von              ] 
Jodlösung        1 

Zusatz 

von 

Thiosulfat 

Verbrauch 

von 
Jodlösuug 

0.1 

1.1 

2.2 

11.70 

0.2 

1.35 

2.4 

12.60 

0.8 

1.80 

2.6 

13.40 

0.4 

2.40 

2.8 

14.10 

0.5 

3.00 

3.0 

14.90 

0.6 

3.60 

8.3 

15.90 

0.7 

4.20 

3.6 

16.70 

0.8 

4.75 

4.0 

17.70 

0.9 

5.50 

4.5 

18.75 

1.0 

6.05 

5.0 

19.60 

1.2 

7.05 

5.5 

20.45 

1.4 

8.02 

6.0 

21.10 

1.6 

9.10 

6.5 

21.68 

1.8 

10.00 

7.0 

22.15 

2.0 

10.85 

8.0 

23.15 

Nach  Destillation  wurden  20.75  ccm  \,o  Ammoniak  gefunden. 


2.  Zu  21.6  ccm  Vio  Ammoniak. 


0.2 
0.4 
0.6 
0.8 
1.0 
2.0 
3.0 


1.3 
2.3 
8.3 
4.4 
5.5 
9.3 
12.9 


4.0 
5.0 
6.0 
7.0 
8.0 
9.0 
12.0 


15.7 

18.2 

20.2 

21.4 

22.45 

23.45 

26.45 


Nach  Destillation  wurden  20.15  ccm  */,<,  Ammoniak  gefunden. 
3.  Zu  22  ccm  Vio  Ammoniak. 


1.0 
2.0 
3.0 
4.0 
5.0 


4.5 

8.4 
11.8 
14.8 
17.4 


6.0 
7.0 
8.0 
9.0 
10.0 


19.6 
21.4 
22.7 
23.9 
24.9 


Reagierte  neutral.    Ergab  0.0988  g  BaSO^. 
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4.  Zu  22  ccm  Vio  Ammoniak. 


Zusatz 

von 

Thiosulfat 


Verbrauch 

von 
Jodlösung 


25.0         schnell  34.0 

nach  20'        39.9 
Die  Farbe  hielt  sich.    Nach  Destillation  wurden  20.7  ccm  \'io  Ammoniak 

gefunden. 

5.  22  com  ^/lo  Ammoniak, 

mit  25.0  ccm  Thiosulfat  und  47  ccm  Jodldsung  versetzt,  standen  24  Stunden  da. 

Es  wurden  dann  6.6  ccm  Thiosulfat  verbraucht  und  freie  Säure,  0.4  ccm  Natron- 

lösnng  entsprechend,  ge^mden. 

Durch  Zusatz  von  Salzsäure  nach  den  Titrationen  wurde 
Jod  frei  gemacht,  dieses  verbrauchte  jedoch  in  keinem  Falle 
mehr  als  0.1  ccm  Na^S^Oj.  Die  Menge  von  gegenwärtiger  unter- 
jodiger  Säure  oder  Jodsäure  kann  demnach  nur  eine  sehr  geringe 
sein.  Nimmt  man  an,  dafs  das  Jod  das  Thiosulfat  in  Tetrathionat 
umgebildet  hat,  und  man  subtrahiert  von  dem  Gesamtverbrauch 
an  Jod  den  Thiosulfatverbrauch,  dann  findet  man,  dafs  eine  dem 
Ammoniakgehalt  einigermafsen  proportionale  Menge  von  Jod  übrig 
bleibt,  was  sich  aus  folgender  Zusammenstellung  ergiebt: 

1.  22.0  NH,  und  15.15  Jod. 

2.  21.6  „    „  14.45  „ 

3.  22.0  „    „  14.90  „ 

4.  22.0  „    „  14.90  „ 

5.  22.0  „    „  15.40  „  . 

Da  zugleich  bei  den  Versuchen,  wo  das  Ammoniak  nach  der 
Titration  abdestilliert  ist,  ein  ungefähr  gleich  grofser  Verlust  daran 
erscheint,  wäre  ein  Umsetzen  zwischen  Jod  und  Ammoniak  zu  ver- 
muten; dies  ist  jedoch  nicht  der  Fall,  wogegen  die  Gegenwart 
von  Ammoniak  die  Umbildung  des  Thioßulfats  in  Sulfat 
bedingt,  und  zwar  in  höherem  Grade,  je  mehr  Ammoniak  vor- 
handen ist.  Deshalb  die  langsame  Abnahme  in  dem  Verhältnis 
zwischen  verbrauchtem  Jod  und  zugesetztem  Thiosulfat,  bis  es,  wenn 
die  Lösung  neutral  geworden  ist,  =  1  wird.  Dafs  zugleich  ein  wenig 
Ammoniak  verschwindet  —  wahrscheinlich  als  freier  StickstoflF  —  ist 
gewifs,  aber  die  Hauptreaktion  ist  die  folgende; 

lONH, + NajSjOs  +  4  Jj  +  5H,0  =  8NH J  +  (NHASO4 + Na,S04 
neben  der  allgemein  bekannten: 

2NasS,0,  +  J,  -  Na,S«Oe  +  2NaJ. 
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Dies  geht  z.  B.  aus  Versuch  3  hervor,  wo  eine  Schwefelsäure- 
bestimmung ausgeführt  ist.  10  ccm  Na^S^O,  sind  durch  24.9  ccm 
Jod  in  Tetrathionat  und  Sulfat  umgebildet  worden,  und  die  Lösung 
ist  neutral  geworden.    Durch  Berechnung  findet  man,  dafs  249  Jod 

100  Na,S,0,  in  39.35  NajS^O,  und  42.6  Na,S04 

umbilden  können. 

Die  gefundene  Menge  von  Baryumsulfat  entspricht  42.3  MoL 
Na^SO^. 

Da  die  Lösung  nach  der  Titration  neutral  geworden  ist,  kann 
man  die  Menge  von  gegenwärtigem  Ammoniumjodid  dadurch  be- 
rechnen, dafs  man  die  übrig  gebliebenen  Natriumatome  als  Jodid  und 
die  übrigen  Jodatome  als  Jodammonium  eingehen  läfst  Mit  einer 
geringen  Nichtübereinstimmung  wegen  der  Auslassung  der  Dezimalen 
wird  dann  die  Gleichung  wie  folgt: 

100Na,S,O,  +  249J+212NH,  +  106HjO- 
39  Na,840e  +  43  Na^SO*  +  37  NaJ + 212  NHJ. 

Die  in  dieser  Weise  gefundene  Ammoniakmenge,  212,  ist  ganz 
gewifs  ein  wenig  niedriger  als  die  benutzte,  220;  da  aber  bei  den 
anderen  Vei*suchen  ein  Ammoniakverlust  konstatiert  ist,  wodurch 
die  Menge  bis  207  abnimmt,  ist  wohl  diese  Gleichung  als  mit  der 
erfolgten  Reaktion  gut  übereinstimmend  zu  nennen.^ 

Nachdem  ich  also  gezeigt  habe,  wie  die  Titration  der  ammoniak- 
haltigen  Thiosulfatlösung  mit  Jod  aufgefafst  werden  kann,  will  ich 
die  zur  Untersuchung  der  Wirkung  von  Ealiumjodat  auf  Thio- 
sulfat  sowohl  mit,  als  ohne  Chlorammonium  angestellten  Versuche 
besprechen. 

Von  Versuchen  mit  Chlorammonium  sind  zwei  ausgeführt,  einer, 
wo  die  Menge  von  Ealiumjodat  eben  das  Thiosulfat  in  Tetrathionat 
umbilden  konnte,  und  einer,  wo  ein  beträchtlicher  Überschufs  von 
Ealiumjodat  vorhanden  war. 

Bei  dem  ersten  Versuch  wurden  3.6  g  Chlorammonium  nach 
Lösung  mit  15  ccm  EJO3  und  30  ccm  Na^S^Oj  versetzt;  di^  Lö- 
sung stand  in  einem  100  ccm-Mefskolben  mit  Glasstöpsel  circa 
48  Stunden  lang.  30  ccm  der  bis  auf  100  aufgefüllten  Flüssigkeit 
verbrauchten  zur  Neutralisation  7.7  ccm  Schwefelsäure  A.     Darauf 


^  Topf  hat  in  seiner  oben  genannten  Abhandlung  {Ztitschr.  anal.  Chem, 
1887,  188)  die  Wirkung  zwischen  einer  ammoniakhaltigen  Jodlösung  und  Thio- 
sulfat untersucht  und  findet  durch  seine  Untersuchungen  dieselben  Elrschei- 
nungen,  die  ich  bei  ammoniakhaltigem  Thiosulfat  und  Jod  gefunden  habe. 
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wurden  noch  30  ccm  durch  Versetzung  mit  derselben  Menge  von 
Schwefelsäure  A  neutralisiert,  und  sie  verbrauchten  dann  1.3  ccm  Jod 
bis  zur  schwachgelben  Farbe  (hierdurch  ist  die  Menge  von  nichtumge- 
bildetem  Thiosulfat  angegeben).  Mit  Salzsäure  angesäuert  wurden 
0.9  ccm  NajSjOj  verbraucht  (welches  nichtumgebildete  Jodsäure  ergiebt). 
Es  sind  sonach  in  der  100  ccm  Lösung  45  Mol.  EJO3  und 
257  Mol.  Na^SjO,  verschwanden  und  257  Mol.  freies  NH3  gebildet. 
Durch  Berechnung  der  Oxydation  des  Thiosulfats  zu  einer  Mischung 
von  Tetrathionat  und  Sulfat  aus  der  verbrauchten  Menge  von  Jod- 
säure findet  man  mit  Auslassung  der  Dezimalen: 

45KJO,  +  257Na,S,0,  +  126H,0  - 
4Na,S04  +  127Na,S40e + 252NaOH + 45K  J. 

Von  freiem  Alkali  sind  257  Mol.  gefunden,  während  diese  Berech- 
nung 252  giebt,  was  für  genügend  übereinstimmend  gehalten  werden 
darf,  so  dafs  die  obige  Gleichung  als  Ausdruck  für  die  Reaktion  an- 
gesehen werden  kann. 

Ohne  Neutralisation  findet  man  dagegen  ganz  andere  Zahlen, 
indem  30  ccm  der  Lösung  (sofort)  6.97  bis  8.05  ccm  Jod  verbrauchten, 
während  nach  darauffolgendem  Ansäuern  6.1  ccm  Na^S^O,  verbraucht 
wurden.  Aus  diesen  Titrationen  wird  man  aber  kaum  auf  ein  Re- 
sultat schliefsen  können. 

Bei  dem  zweiten  Versuch  wurden  3.5  g  Chlorammonium  mit 
30  ccm  EJO3  und  6.5  ccm  Na^S^O,  während  96  Stunden  hingestellt. 
Nach  AufiFällung  bis  auf  100  wurden  dreimal  30  ccm  entnommen. 
Es  wurde  in  30  ccm  freies  Ammoniak,  1.8  ccm  Schwefelsäure  A  ent- 
sprechend, gefunden.  In  anderen  30  ccm  wurde  die  ganze  Anv- 
moniakmenge  durch  Destillation  mit  Natron  und  mit  20  ccm  Schwefel- 
säure B  in  der  Vorlage  bestimmt.  Bei  Zurücktitration  wurden 
12.3  ccm  NaOH  verbraucht,  was  einem  Gehalt  an  3.498  g  NH^Cl 
entspricht.  Die  letzten  30  ccm  wurden  mit  ^/^^-norm.  Salzsäure 
tropfenweise  versetzt,  worauf  2.0  ccm  verbraucht  wurden,  um  die 
Flüssigkteit  gelb  zu  färben,  was  ja  einen  kleinen  Überschufs  an 
Salzsäure  erfordert.  Mittels  Jodkalium  und  Überschufs  von  Salz- 
säure wurde  Jod,  15.7  ccm  NajSjO,  entsprechend,  freigemacht,  und 
femer  wurden  durch  Fällen  mittels  Ghlorbaryum  0.002  g  BaSO^ 
gefunden. 

Die  Reaktion  kann  in  diesem  Falle,  unter  Voraussetzung,  dafs 
alles  Thiosulfat  oxydiert  ist,  was  sich  aus  den  Titrationen  bis  Neu- 
tralisation und  bis  Jodfreimachen  ergiebt,  durch  folgende,  aus  dem 
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verbrauchten  Kaliamjodat  und  Thiosulfat  berechnete  Gleichung  aus- 
gedrückt werden: 

1  SKJOs  +  65Naj|8,0,  +  29H,0  =- 
4Na,S04  +  32Na,S40e+  58NaOH  +  18KJ. 

Von  freiem  Alkali  sind  60,  von  Na^SO^  3  Mol.  gefunden 
worden. 

Während  also  zu  ersehen  ist,  dafs  die  Umbildung  von  Thio- 
sulfat in  Tetrathionat  wegen  der  oxydierenden  Wirkung  der  Jod- 
säure in  sehr  deuÜicfaem  Umfange  geschieht^  wenn  Chlorammonium 
gegenwärtig  ist,  erfolgt  dies  nur  in  sehr  geringem  Grade,  wenn 
Chlorammonium  nicht  gegenwärtig  ist. 

Hier  soll  angeführt  werden,  dafs  nach  Stehen  von  15  ccm  KJOg 
und  30  ccm  Na^S^Oj  während  24  Stunden  29.82  ccm  NagS^Oj 
und  14.95  ccm  KJO3  gefunden  wurden. 

Wenn  man  dagegen  aus  obigem  Elrgebnis  den  Schlufs  ziehen 
will,  dafs  Jodsäure  in  ammoniakhaltiger  Lösung  kaum  auf  Tetra- 
thionsäure  einwirkt,  dann  ist  dies  jedenfalls  nicht  richtig,  w^in 
Jodkalium  gegenwärtig  ist,  was  sich  aus  folgenden  Versuchen  ergiebt 

Zu  einer  Lösung  von  Natriumtetratfaionat  (aus  76  ccm  NagS^O, 
hergestellt)  wurden  21.9  ccm  Nfl,  und  15  ccm  KJO3  gesetzt  Nach 
6  Tagen  verbrauchte  die  Hälfte  nach  Übersättigung  mit  Salzsäure 
6.0  ccm  Na^SgO,,  und  es  wurden  0.0252  g  BaSO^  mittels  Chlor- 
baryum  ausgefällt.  Die  andere  Hälfte  verbrauchte  8.4  ccm  Schwefel- 
säure A  zur  Neutralisation.  Nach  Destillation  wurden  21.8  ccm  NH3 
wiedergefunden. 

Bei  dem  zweiten  Yersuch  wurde  Natriumtetrathionat,  aus  25  ccm 
NajSjOj  hergestellt,  mit  26.2  ccm  NH3  und  15  ccm  KJO3  hinge- 
stellt. Nach  7  Tagen  wurde  gefunden,  dafs  die  Hälfte  der  Lösung, 
mit  Salzsäure  übersättigt,  9.2  ccm  Na^SjOg  verbrauchte,  und  es 
wurden  0.026  g  BaSO^  gewonnen.  Die  andere  Hälfte  verbrauchte 
11.2  ccm  Schwefelsäure  A  zur  Neutralisation.  Nach  Destillation 
wurden  25.8  ccm  NH3  wiedergefunden. 

Eis  sind  demnach  bei  dem  ersten  Versuch  30  Mol.  EJO3  ver- 
schwunden, 51  Mol.  NH3  neutralisiert  und  22  Mol.  SO3  gebildet;  bei 
dem  zweiten  Versuch  sind  19  Mol.  KJOg  verschwunden,  38  Mol. 
NH3  neutralisiert  und  22  Mol.  SO3  gebildet.  Von  den  als  neutra- 
lisiert angeführten  NH3-M0I.  sind  jedoch  bei  dem  ersten  Versuch 
1  Mol.  und  bei  dem  zweiten  4  Mol.  ganz  verschwunden.  Dafs  eine 
starke  Einwirkung  erfolgt^  ist  sonach  unzweifelhaft;  diese  kann  aber 
laut  der  gefundenen  Zahlen  nicht  ausschliefslich  in  einer  Schwefel- 
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sänrebildung  bestehen,  denn  sowohl  das  neutralisierte  NH3  als  die 
gebildete  SO3  sind  im  Verhältnis  zu  der  rerschwundenen  Jodsäure 
zu  niedrig.  Der  Prozefs,  der  die  Umbildung  von  Tetrathionat  in 
Sulfat  mittels  KJO3   in   ammoniakhaltiger  Lösung   angiebt,  lautet 

nämlich: 

3Na^S40e  +  7K  JOs  +  18NH, + QH^O  = 
3Na,S04  +  9(NH4),S04  +  7KJ. 

Es  ist  demnach  wahrscheinlich,  dafs  auTser  der  Schwefelsäure 
eine  andere  Oxydationsstufe  des  Schwefels  entstanden  ist;  welche 
dies  aber  ist,  läfst  sich  nicht  durch  die  benutzte  üntersuchungs- 
methode  entscheiden,  da  die  Menge  der  umgebildeten  Tetrathion- 
säure  nicht  bekannt  ist.  Es  ist  gewifs  am  wahrscheinlichsten,  dafs 
es  Di-  oder  Trithionsäure  ist. 

Femer  ist  die  Wirkung  freien  Jods  auf  eine  ammoniak- 
haltige  Lösung  von  Natriumtetrathionat  untersucht,  und 
hieraus  geht  hervor,  dafs  folgende  Gleichung  den  gefundenen  Zahlen 
etwa  entspricht,  nur  sind  besonders  die  Schwefelsäurebestimmungen 

zu  niedrig: 

NajS^Oe  +  7  J, + 20NHa  +  10H,O = 
NajS04 + 8(NH4),S04  +  I4NH4J. 

Die  Einwirkung  erfolgt  langsam,  kann  aber  hier  durch  die  Ent- 
färbung der  Lösung  beobachtet  werden. 

Die  beiden  angestellten  Versuche  ergaben  folgende  Resultate: 

1.  Natriumtetrathionat,  aus  20  ccm  Na2S303  hergestellt,  wurde 
mit  21.9  ccm  NH3  und  demnächst  mit  Jod  langsam  versetzt,  je 
nachdem  die  Farbe  abnahm.  Nach  15  Stunden  waren  15.8  ccm  Jod 
verbraucht  und  die  Flüssigkeit  war  so  nahe  neutral,  dafs  0.1  ccm 
HCl  gentigte.  Mittels  Überschusses  von  Salzsäure  wurde  Jod,  jedoch 
nur  0.1  ccm  Na^S303  entsprechend,  freigemacht.  Mittels  Chlor- 
baryum  wurden  0.0765  g  BaSO^  gefällt.  Es  wurden  durch  Destil- 
lation nur  20.7  ccm  NH3  wiedergefunden. 

2.  Natriumtetrathionat  wurde  aus  2.2  ccm  NagSgOj  hergestellt 
und  mit  21.9  ccm  NH3  versetzt.  Die  Absorption  erfolgte  hier  viel 
langsamer,  aber  nach  3  Wochen  war  die  Lösung  farblos  und  reagierte 
neutral.  Es  waren  damals  im  ganzen  15.8  ccm  Jod  zugesetzt.  Mit 
Säure  versetzt  färbte  sich  die  Flüssigkeit  gelb,  und  es  waren  0.7  ccm 
Na^SgOj  erforderlich,  um  sie  zu  entfärben.  Es  wurden  0.066  g 
BaSO^  gefunden.     Die  ganze  Ammoniakmenge  betrug  20.1  ccm. 

Laut  obiger  Gleichung  sollten  20  ccm  NH,  14  ccm  Jod  ver- 
brauchen, was  für  21.9  ccm  NH3 15.33  ccm  Jod  ergiebt.  Hier  sind  15.8 
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und  15.3  gefunden;  da  aber  bei  den  beiden  Versuchen  ein  kleiner 
Verlust  an  Ammoniak  constatiert  ist,  werden  diese  Zahlen  im  Ver- 
hältnis zu  der  Ammoniakmenge  ein  wenig  zu  hoch.  Beim  ersten  Ver- 
suche ist  nicht  so  viel  unterjodige  Säure  oder  Jodsäure  als  beim 
zweiten  gebildet.  Die  Berechnung  ergiebt  für  die  Schwefelsäure,  dafs 
0.1023  g  BaSO^  gegenwärtig  sein  sollten,  so  dafs  die  Wirkung  des 
Jods  eine  andere  als  eine  ausschliefsliche  Oxydation  in  Schwefel- 
säure sein  mufs;  wahrscheinlich  wird  aufserdem  eine  andere  Oxy- 
dationsstufe des  Schwefels  gebildet. 

2.  Chlorammonium,  Jodkalium,  Kaliumjodat  und  Tetrathionat 

Wenn  diese  vier  Stoffe  in  Lösung  zusammengebracht  werden, 
wird  ein  Jodfreimachen  erfolgen;  dieses  nimmt  aber  nicht  besonders 
schnell  zu.  Die  Wirkung  mufs  sein,  dafs  ein  wenig  Tetrathionat  in 
Sulfat  oxydiert  wird,  wodurch  freie  Säure  entsteht,  die  auf  Kalium- 
jodat und  Jodkalium  jodfreimachend  wirkt. 

Die  angestellten  Versuche  ergaben  folgende  Resultate: 

1.  Tetrathionat,  aus  15  com  NagS^O,  hergestellt,  wird  mit  30  com 
KJO3  und  3.5  g  Chlorammonium  versetzt  Die  Lösung  wird  bis 
auf  100  ccm  aufgefüllt.  Nach  24  Stunden  verbrauchten  30  ccm 
1.68  ccm  Na^SjO,  zur  Entfärbung  und  reagierten  neutral.  Mit 
Natron  destilliert  wurde  in  30  ccm  die  ganze  Ammoniakmenge  aus 
dem  zugesetzten  Chlorammonium  gefunden,  indem  20  ccm  Schwefel- 
säure B  in  der  Vorlage  vorhanden  waren,  und  durch  Zurücktitration 
12.3  ccm  NaOH  verbraucht  wurden,  was  3.498  g  NH^Cl  in  100  ccm 
entspricht.  Andere  80  ccm  verbrauchten  auch  1.68  ccm  Na^S^O, 
und  nach  Versetzung  mit  Jodkalium  und  Salzsäure  12.55  ccm 
Na^SjOj.  Ferner  wurden  in  30  ccm  0.030  g  BaSO^  gefunden.  Es 
sind  sonach  5.6  ccm  Jod  freigemacht,  und  hierzu  sind  9.1  ccm 
KJO3  verbraucht,  während  Schwefelsäure,  0.100  g  BaSO^  ent- 
sprechend, entstanden  ist. 

2.  Das  Tetrathionat  wurde  aus  32  ccm  Na^S^O,  hergestellt,  die 
mit  15  ccm  KJO3  und  2  g  Chlorammonium  versetzt  wurden.  Nach 
20  Stunden  wurden  6.1  ccm  freies  Jod  und  5.1  ccm  EJO3  gefunden; 
von  letzterem  waren  sonach  9.9  ccm  verbraucht. 

3.  Zu  15  ccm  EJO3  und  15  ccm  EJ  werden  10  ccm  HCl  und 
9.98  ccm  Na^SjOg  zugesetzt;  die  eben  entfärbte  Lösung  wird  mit 
2  g  Chlorammonium  versetzt.  Nach  24  Stunden  waren  3.95  ccm 
Jod  freigemacht,  und  hierzu  waren  6.4  ccm  EJO3  verbraucht. 
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Diese  Reaktion  läfst  sich  durch  folgende  Gleichung  ausdrücken: 
lOKJO,  +  3Na,S40e  +  8KJ = 8Na,S04  +  9K,S04  +  »Jj- 

Hiernach  sollen  für  je  verschwundene  5  ccm  der  angewandten 
KJO3 -Lösung  3  ccm  Jod  gebildet  sein,  was  auch  mit  den  gefundenen 
Volumina  ziemlich  genau  übereinstimmt,  indem  sie  sich  wie  1. 
4.88:3,  2.  4,87:3  und  3.  4.86:3  verhalten.  Die  Schwefelsäure- 
bestimmung bei  1.  sollte  nach  der  Berechnung  0.087  g  BaSO^  geben, 
sie  ist  demnach  ein  wenig  zu  hoch. 

Ohne  Zusatz  von  Chlorammonium  erfolgt  eine  ganz  geringe 
Einwirkung,  was  aus  folgendem  Versuch  zu  ersehen  ist: 

Zu  25  ccm  Na^SjOj  werden  25  ccm  Jod  zugesetzt,  und  die 
eben  ent&rbte  Lösung  wird  mit  15  ccm  KJO3  versetzt.  Nach 
3  Tagen  war  so  viel  Jod  freigemacht,  dafs  zur  Entfärbung  0.3  ccm 
Na^SjO,  erforderlich  waren,  die  Lösung  reagierte  neutral  und  gab 
mit  Salzsäure  Jod,  welches  29.35  ccm  Na^SgOj  verbrauchte.  Es 
sind  sonach  0.33  ccm  EJO3  verschwunden. 

Chlorammonium  beeinflufst  Ealiumjodat  und  Jodkalium,  indem 
Jod  freigemacht  wird. 


Na^SsOg        I  Verschwundene 
zur  Entfärbung  KJO, 


ccm 


1.1 
1.0 
4.0 

2.0 


20 

20 

20 

20 

20 

20 

1        ^^ 

10 

24 
24 
24 
24 


0.50 
0.30 
0.68 
0.50 


0.12 
0.32 


Der  letzte  Versuch  ist  in  einer  kleinen,  fast  ganz  gefüllten 
Flasche  angestellt,  die  mit  einem  Korkstöpsel  dicht  verschlossen 
wurde,  wodurch  die  Einwirkung  der  Luft  so  gut  wie  ausge- 
schlossen war. 

Neben  diesen  Kombinationen  soll  noch  ein  Versuch  erwähnt 
werden,  der  gewissermafsen  den  obigen  entspricht,  wo  es  jedenfalls 
zum  Teil  das  freigemachte  Jod  ist,  welches  wirksam  ist.  Dieser 
Versuch  betrifft  das  Verhalten  des  Jods  gegenüber  Tetra- 
thionat,  wo  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  sehr  langsame 
Oxydation  erfolgt. 

Um  die  Einwirkung  zu  fördern  und  um  Temperaturverände- 
rungen zu  vermeiden,  wurde  die  Lösung  in  eine  dicht  verschlossene, 
mit  Glasstöpsel  versehene  Flasche  in  einen  Thermostaten  bei  30^  C.  ge- 
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steDt  In  Lösmig  waren  6  ocm  Na^S^O,  nnd  48  oem  Jod  msammen- 
gebracht,  wodnrdi  sogleich  Tetrathionat  entstand.  Nach  12  Tagen 
hatte  die  Farbe  der  Lösnng  sehr  betrilchtlidi  abgenommen,  wes- 
halb der  Versuch  unterbrochen  wurde.  Eis  war  noch  freies  Jod, 
7.1  ccm  NajSjO,  entsprechend,  Torhanden;  die  entstandene  freie 
Säure  yerbrauchte  50.7  ccm  NaOH,  und  femer  wurden  durch  Fällen 
mittels  Chlorbaryum  0.253  g  BaSO^  gefunden.  Nach  der  Bildung 
▼on  Tetrathionat  sollten  420  ccm  Jod  auf  30  Na^S^O^  wirken;  da 
aber  nur  349  ccm  Jod  Terbraucht  sind,  haben  diese  höchstens 
25  ccm  Na^S^O^  in  Sulfat  umbilden  können. 
Nach  der  Gleichung 

349J  +  25NaVB«0» + 250UsO  »  3^HJ + 25Na,S04 + TdH^O« 
sollten  50.0  ccm  NaOH  Terbraucht  und  0.2335  g  BaSO^  gefunden 
sein,  welche  Zahlen  den  gefundenen  so  nahe  liegen,  dafs  die  obige 
Gleichung  als  ein  ziemlich  genauer  Ausdruck  des  Beaktionverlau& 
bezeichnet  werden  kann.  Die  Ursache  der  Nichtübereinstimmungen 
ist,  glaube  ich,  wahrscheinlich  in  der  Einwirkung  der  Luft  zu 
suchen;  denn  ein  zweiter,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  angestellter 
Versuch  ergab  nach  3  Monaten,  wo  bei  weitem  nicht  alles  Jod 
Terbraucht  war,  Zahlen,  die  tou  den  berechneten  mehr  abwichen, 
als  die  obigen. 

3.  Salzsäure,  Kaliumjodat  und  ThiosulfiEit. 

Die  Umsetzung  dieser  drei  Stoffe  erwähnt  Prof.  Kjeldahii  in 
seinem  obengenannten  Aufsatz  über  jodometrische  Säuretitrationen,* 
wo  angeführt  ist,  dafs  man  Säuren,  mit  Kaliumjodat  Tersetzt  (ohne 
Jodkalium),  mittels  Thiosulfat  titrieren  kann,  dafs  aber  das  Ergebnis 
nicht  ein  der  Säuremenge  entsprechender  Verbrauch  Ton  Thiosulfat, 
sondern  ein  etwas  gröfserer  wird,  was  Kjeldahl  dadurch  erklärt^ 
dafs  das  Ealiumjodat  nicht  nur  durch  seinen  Sauerstoff,  sondern 
auch  durch  sein  Jod  wirkt.  Nachstehende  Versuche  zeigen  jedoch, 
dafs  eine  eingehendere  Erklärung  möglich  ist. 

Wenn  eine  Mischung  Ton  Salzsäure '^und  Kaliumjodat  mit  Thio- 
sulfat Tersetzt  wird,  könnte  man  erwarten,  dafs  der  Prozefs  sich 
so  ausdrücken  liefse: 

K  JO,  +  6HC1  +  6Na,S,0,  =  KJ  +  6NaCl  4-  SNasS^O^  +  8H,0 ; 
es  zeigt  sich  aber,  wenn  man  Kaliumjodat  und  Salzsäure  in  eben 

'  GarUb.  Laborat  Medd.  2,  323. 
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diesem  Verhältnis  nimmt^  dafs  der  Thiosulfatverbraucb  kleiner  als 
der  berechnete  ist,  während  er  mit  Überschufs  von  Ealiumjodat 
gröfser  als  der  der  Säuremenge  entsprechende  werden  kann,  aber 
immer  kleiner  sein  wird  als  deijenige,  der  sich  der  Ealiumjodat- 
menge  nach  erwarten  liefs.  Dies  erklärt  sich  dadurch,  dafs  aufser 
dem  obigen  Prozesse  zugleich  der  folgende  erfolgt: 

4KJO9 + SNajSjO,  +  3H,0  +  aHCl  =  4KJ + 6NaHS04  +  aHCl. 

Hier  nimmt  die  Salzsäure  an  dem  Prozesse  nicht  teil,  da  die 
Flüssigkeit  durch  die  Reaktion  saurer  wird,  aber  ihre  Anwesenheit 
ist  notwendig,  da  kein  Jodfreimachen  erfolgt,  wenn  man  Ealiumjodat 
mit  Thiosulfat  versetzt.  (Dafs  eine  äufserst  geringe  Einwirkung 
erfolgt,  ist  S.  31  erwähnt.)  Aus  der  letzten  Gleichung  ergiebt 
sich,  dafs  die  Menge  der  Thiosulfatlösung  hier  im  Verhältnis  zu 
dem  Ealiumjodat  beträchtlich  geringer  ist,  als  nach  der  ersten, 
während  sie  von  der  Salzsäuremenge  unabhängig  ist;  da  aber  beide 
Reaktionen  gleichzeitig  erfolgen,  wird  die  Säuremenge  eine  Rolle 
spielen,  indem  ein  wenig  Säure  schnell  neutralisiert  werden  wird, 
und  dann  erfolgt  die  Reaktion  sehr  langsam.  Bei  den  angestellten 
Versuchen  ist  es  hauptsächlich  die  Zeit,  die  variiert,  d.  h.  die 
Schnelligkeit,  mit  welcher  die  Thiosulfatlösung  zugesetzt  wird,  und  es 
ergiebt  sich,  dafs  dies  einen  in  hohem  Grade  entscheidenden  Ein- 
flufs  darauf  ausübt,  in  welchem  Grade  die  beiden  Prozesse  erfolgen. 

HCl  +  KJOg  +Na,S,Os  =NaHS04  +Na,S40e+KJ  +  NaCl  +HC1  +  H,0 
300  +    50    +      300     =         0       +     150     +  50  -h   300   +      0  +  150 

^'daKrä"^''°l  3^^+    50    +      262     =       11       +     128     +50+257+    43  + 

Die  ganze  Titration 
dauerte  10' 

stand  mit    3.75  com 


123 
dauerte  10' 1  ^^^  ^    ^^    ^      ^^^     =       13       +     124     +50+  249  +    51  +  118 


and  mit    3.75  com  \ 

Na,S,03    während  >  300  +  50    +      187     =       82       +       85     +  50  +   171    +  129  +    69 

2:/ vor  d.  Titration  ) 

^^irtS^idT^Ö^^^^  I  ^^+  ^    "^      ^^^     =       ^^       +       60+50+   121   +179+    38 

"wäÄwÄM'^^  '^    +       '"'     ^       ''       -^       40+50+81+219+13 

37.5HaO  +  300  +  50    +      37.5    -        75       +         0     +  50  +       0+300+0 

Z.  anorg.  Cbem.  XIX.  3 
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Es  sind  15  ccm  EJO3  und,  mit  Ausnahme  Yon  dem  letzten 
Versuch,  30  ccm  HCl  verwandt  worden,  und  in  vorstehendem 
Schema  ist  aus  dem  Verhältnis  zwischen  KJO3  und  Na^S^O,  be- 
rechnet, wie  viel  Sulfat  und  Tetrathionat  gebildet  sein  sollte.  Das 
Tetrathionat  ist  als  normales,  das  Sulfat  als  saures  Salz  angef&hrt; 
da  aber  die  Dezimalen  ausgelassen  sind,  ergiebt  sich  eine  geringe 
Nichtübereinstimmung.  Zuerst  ist  die  Reaktion  angeführt,  wie  sie 
erfolgen  sollte,  falls  ausschliefslich  Tetrathionat  gebildet  wurde,  zu- 
letzt die  Reaktion  mit  Bildung  von  Sulfat. 

Bei  dem  letztangefUhrten  Versuch  sind  nur  10  ccm  HCl  be- 
nutzt, aber  der  gröfseren  Übersicht  wegen  sind  an  beiden  Seiten  des 
Gleichheitszeichens  200  addiert.  Dies  ist  demnach  ein  Beispiel 
dafür,  dafs  die  verbrauchte  Menge  von  Thiosulfat  die  zugesetzte 
Säuremenge  übersteigt.  Nach  den  Titrationen  wurde  Bestimmung 
der  freien  Säure  und  der  Schwefelsäure  ausgeführt,  der  Übergang 
war  aber  bei  den  am  langsamsten  ausgeführten  Titrationen  nicht 
scharf,  indem  Schwefel  ausgeschieden  war,  was  femer  zeigt,  dafs 
die    Reaktion    nicht    ausschliefslich    nach    den    beiden    genannten 

Gleichungen  erfolgt. 

1.  2.  3.  4.  5. 

f  gefunden        60  67  166  234  288 

Freie  Sfiure  |  berechnet       54  64  160  224  274 


'.  I 


gefunden 

13 

16 

37 

54 

65 

berechnet 

11 

18 

82 

45 

55 

NaHSO, 

Die  gefundenen  Zahlen  sind  zwar  alle  ein  wenig  höher  als  die 
durch  die  Berechnung  erhaltenen,  aber  die  Übereinstimmung  scheint 
mir  jedoch  genügend,  um  es  für  festgestellt  zu  halten,  dafs  jeden- 
falls der  Hauptprozefs  sich  durch  die  beiden  obigen  Reaktions- 
gleichungen ausdrücken  läfst. 

Das  Ergebnis  dieser  Untersuchungen  läfst  sich  ausdrücken 
wie  folgt: 

A.  BeiGegenwart  vonChlorammonium  oxydiertKalium- 
jodat  Natriumthiosulfat  in  Tetrathionat  nebst  einer  geringen 
Menge  Sulfat,  indem  die  Lösung  alkalisch  wird.  Es  ver- 
schwindet kein  Ammoniak. 

B.  Bei  Gegenwart  von  Chlorammonium  wird  Natrium- 
tetrathionat  durch  Kaliumjodat  zu  Sulfat  oxidiert  (jeden- 
falls, wenn  Jodkalium  vorhanden  ist),  während  kein  Ammoniak  ver- 
schwindet. 
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C.  Sogar  ohne  Chlorammoniam  ist  in  beiden  Fällen  eine  geringe 
Wirkung  zu  verspüren. 

D.  In  ammoniakhaltiger  Lösung  bildet  Ealiumjodat 
Natriumtetrathionat  in  Sulfat  um,  indem  es  wahrscheinlich 
ist,  dafs  noch  eine  andere  Oxydationsstufe  des  Schwefels  ent- 
steht. Ein  Verlust  an  Ammoniak  erfolgt  vielleicht,  aber  er  ist 
jedenfalls  sehr  gering. 

E.  In  ammoniakhaltiger  Lösung  verhält  sich  Jod 
gegenüber  Natriumtetrathionat  wie  Ealiumjodat;  jedoch 
verschwindet  ein  wenig  Ammoniak. 

F.  In  ammoniakhaltiger  Lösung*oxydiert  Jod  Natrium- 
thiosulfat  zu  einer  Mischung  von  Sulfat  und  Tetrathionat 
bei  einem  kleinen  Verlust  an  Ammoniak. 

G.  In  neutraler  Lösung  wird  Natriumtetrathionat 
durch  Jod  zu  Sulfat  oxydiert,  indem  die  Lösung  stark 
sauer  wird. 

H.  Durch  eine  salzsaure  Lösung  von  Ealiumjodat  wird 
Natriumthiosulfat  in  eine  Mischung  von  Tetrathionat  und 
Sulfat  umgebildet,  wodurch  die  Lösung  sauer  bleibt. 

I.  Eine  Titration  von  Ammoniak  nach  der  im  Anfang  dieses 
Abschnitts  erwähnten  jodometrischen  Methode  (Stehen  mit  Über- 
schufs  von  Thiosulfat  und  Zurücktitration  mittels  Jod)  ist,  wie 
schon  früher  angeführt,  nicht  möglich;  denn  teils  wird  etwas  der 
Thioschwefelsäure  nach  A  oxydiert  und  teils  wird  eine  Titration 
der  hierdurch  entstandenen  ammoniakhaltigen  Lösung  einen  gröfseren 
Verbrauch  von  Jod  nach  F  verursachen.  Diese  letztere  Wirkung 
ist  aber  zu  gering  zum  Ersatz  der  ersteren,  und  das  Resultat  wird 
sonach,  dafs  der  Thiosulfatverbrauch  zu  grofs  wird,  d.  h.  dafs  die 
Ammoniakmenge  zu  gering  gefunden  wird. 

Diese  Versuche  ergeben,  dafs  man  bei  der  Benutzung  der  mit 
Recht  so  geschätzten  Jodometrie  genötigt  ist,  Vorsicht  und  Eritik 
in  beträchtlichem  Grade  anzuwenden,  indem  sowohl  Thioschwefel- 
säure als  Tetrathionsäure  bei  jodometrischen  Titrationen  in  Schwefel- 
säure umgebildet  werden  können,  und  dafs  dies  der  Fall  ist,  ist 
eigentlich  nur,  was  aus  der  Analogie  des  Jods  mit  Chlor  und  Brom 
zu  erwarten  wäre,  welche  Stoffe,  wie  bekannt,  Thioschwefelsäure  in 
Schwefelsäure  sofort  umbilden. 

Kopenhagen,  im  Ät*gust  1898, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  23.  August  1898. 
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über  die  Metaphosphimsäuren.^ 

Von 
H.  N.  Stokes. 

III. 

In  den  vorhergebenden  Abbandlangen  über  die  Metapbospbim- 
säuren'  wurde  gezeigt,  dafs  die  beiden  damals  bekannten  Phospho- 
nilrilchloride,  PgNjClg  und  P^N^Clg,  bei  Verseifung  zwei  wobl- 
cbrakterisierte  Säuren  liefern ,  nämlich  Trimetaphosphimsäure, 
PjNjOgHg  und  Tetrametaphosphimsäure,  P^N^OgHg.  In  einer  spä- 
teren Untersuchung'  wurde  die  Ekistenz  der  höheren  Phosphonitril- 
chloride  P^NgClio,  P^NgClu  und  P^N^Clj^  dargethan,  und  es  wurde 
aufserdem  bewiefsen,  dafs  die  Reihe  nicht  hier  endet,  sondern  sich 
durch  eine  Anzahl  Glieder  fortsetzt,  welche  durch  gegenwärtige 
Methoden  untrennbar  sind.  Die  Reihe  endet  mit  einem  merkwür- 
digen gummiartigen  Polymer  von  hohem  Molekulargewicht. 

Die  in  der  gegenwärtigen  Abhandlung  besprochenen  Arbeiten 
wurden  begonnen  in  der  Erwartung,  dafs  jedes  der  neuen  Phospho- 
nitrilchloride  bei  Verseifung  die  entsprechende  Metaphosphimsäure 
der  allgemeinen  Formel  (PNO^Hj)!,  geben  würde.  Diese  Erwartung 
ist  enttäuscht  worden.  Es  zeigte  sich,  dafs  Penta-  und  Hexaphos- 
phonitrilchloride  wirkliche  Penta-  und  Hexametaphosphimsäuren, 
(PNOjHg)^  und  (PNOgH,)^  geben,  dafs  aber  Heptaphosphonitrilchlorid 
nicht  (PNOjHj)^  giebt,  sondern  eine  Säure  (PNO,H,)y+H,0.  Die 
Metaphosphimsäurereihe  scheint  also  durch  die  Säure  (PNOjH^lg 
begrenzt  zu  sein. 


*  Veröffentlicht  mit  Genehmigung  des  Direktors  des  United  States  Geo- 
logical Survey. 

*  Amer,  Chem.  Joum,  (1896)  18,  629,  780. 
'  A7ner.  Chem.  Joum.  (1897)  19,  782. 
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Die  Metaphosphimsäuren  sind  die  Laktame  der  Imidophosphor- 
säureamide,^  und  es  darf  daher  nicht  befremden,  dafs  zwischen  den 
letzteren  und  gewissen  organischen  Oxy-  und  Amidosäuren  eine  ge- 
wisse Ähnlichkeit  des  Verhaltens  besteht.  Während  die  y-  und  S- 
Oxy-  und  Amidosäuren  als  Salze  in  alkalischer  Lösung  bestehen, 
gehen  sie  mehr  oder  weniger  leicht  im  freien  Zustande  in  die  inneren 
Anhydride,  die  Laktone  und  Laktame  über,  ein  Verhalten,  welches 
nicht  beobachtet  wird,  wenn  die  Hydroxyl-  oder  Amidogruppe  noch 
weiter  von  dem  Carboxyl  entfernt  ist.  Jon.  Wislicenus  hat  ge- 
zeigt,^ dafs  die  geometrische  Configuration  der  Lakton  gebenden 
Säuren  derart  ist,  dafs  die  reagierenden  Gh-uppen  einander  nahe 
stehen,  so  dafs  sie  die'  Bildung  von  inneren  Anhydriden  zulassen, 
während  dies  in  anderen  Fällen  wegen  ihrer  Entfernung  nicht 
möglich  ist  y.  Baeyeb*  hat  in  seiner  bekannten  „Spannungs- 
theorie'' gezeigt,  dafs  die  Beihe  der  Methylenringkohlenwasserstoffe 
(CH2)n,  mutmafslich  ein  Maximum  von  Stabilität  in  dem  Penta- 
methylenringe  besitzt,  in  welchem  die  „Spannung^'  am  geringsten 
ist,  da  die  gegenseitige  Anziehung  der  Kohlenstoffatome  fast  genau 
in  der  Richtung  wirkt,  welche  die  Valenzen  naturgemäfs  annehmen; 
eine  Schlufsfolgerung,  welche  durch  neuere  Arbeiten  über  die  Re- 
duktion der  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  bestätigt  worden  ist, 
indem  die  letzteren  eine  Neigung  zeigen,  Pentamethylenringe  zu 
bilden,  wenn  sie  reduziert  werden.* 

Die  Spekulationen  von  Wislicenus  und  von  Baetbe  lassen  sich 
auf  die  von  den  Phosphonitrilchloriden  abgeleitete  Säurenreihe  an- 
wenden, und  so  weit  der  Gegenstand  ausgearbeitet  worden  ist,  er- 
scheint die  Analogie  vollständig.  Die  Säuren  in  der  offenen  Form 
sind  Amide  der  Imidophosphorsäuren ;  diejenigen  mit  3 — 6  Phosphor- 
atomen haben  die  offene  Form  in  alkalischer  Lösung,  von  welcher 
sie  durch  Silbemitrat   ausgefällt  werden,  als  Salze  von  der  allge- 


^  Die  Imidophosphorsäuren  bestehen  aus  Ketten  von  abwechsebiden  Imido* 
und  Phosphorylgruppen,  wovon  Imidodiphoäphorsäure ,  PO(OH),.NH.PO(OH)j, 
das  erste  Glied  ist.  Die  letztere,  sowie  auch  Diimidotriphosphorsäure,  werden 
in  der  Abhandlung  über  Trimetaphosphimsäure  beschrieben,  während  Triimido- 
tetraphosphorsäure  in  der  vorliegenden  Abhandlung  behandelt  wird.  Die  Anaide, 
von  welchen  die  Metaphosphimsäuren  die  Laktame  sind,  können  als  Imido- 
phosphorsäuren betrachtet  werden,  in  welchen  ein  Schlufshydroxyl  durch  eine 
Amidgruppe  ersetzt  wird. 

^  „Räumliche  Anordnung  der  Atome",  S.  67. 

•  Ber.  deutsch,  ehern,  Ges.  18,  2277. 

*  Zeliksky,  Ber,  deutsch,  ehem.  Ges.  30,  387,  1539. 


Digitized  by 


Google 


38       - 


meinen  Formel  (PNO,Ag,)n+H,0;  in  saurer  Lösung  jedoch  bilden 
sie  Yon  selbst  die  inneren  Anhydride,  d.  h.  die  Metaphosphimsäuren, 
welche  als  Silbersalze  von  der  allgemeinen  Formel  (PN03HAg)n 
ausgefällt  werden  können.  Im  Gegenteil  bildet  die  Säure  mit  7  Phos- 
phoratomen kein  Anhydrid  unter  irgend  welcher  Bedingung.  Nicht 
nur  besitzt  die  Reihe  ein  äufserst  markiertes  Maximum  der  Stabili- 
tät in  der  Tetrametaphosphimsäure,  sondern  auch  die  höheren 
Säuren,  wenn  sie  energisch  angegri£fen  werden,  zersetzen  sich,  indem 
sie  die  ebengenannte  Säure  liefern. 

In  meiner  früheren  Abhandlung  nahm  ich  an,  dafs  Tri-  und 
Tetrametaphosphimsäure  Phosphorstickstofl&inge  enthalten: 


VOOH 


POOH       NH 


NH 


POOB> 


\NH 


rooH 


NH 


POO. 


NH 


POOH 


NH 


TTH      POOH 


Wir  wissen  nichts  über  die  sterischen  Verhältnisse  von  Phos- 
phor, und  nur  wenig  über  die  von  Stickstoff,  und  haben  also  keine 
bestimmten  theoretischen  Gründe,  die  Grösse  des  Winkels  a  anzu- 
geben, der  von  den  Linien  gebildet  wird,  welche  eine  POOH-Gruppe 
mit  zwei  NH- Gruppen  verbinden,  und  ebensowenig  die  Gröfse  des 
Winkels  6,  der  von  den  Linien  gebildet  wird,  welche  eine  NH-Gruppe 
mit  zwei  POGH-Gruppen  verbinden,  im  Falle  diese  Gruppen  in  der 
Lage  frei  sind,  eine  Beziehung  der  gröfsten  Stabilität  oder  der 
geringsten  Spannung  einzunehmen,  wie  in  einer  offenen  Kette. 
Ebensowenig  können  wir  behaupten,  dafs  in  einem  sechsseitigen 
Hinge,  PjNj,  mit  alternierendem  Phosphor  und  Stickstoff  die 
Winkel  a  und  h  je  120®  sein  müssen.  Man  ist  jedoch  berechtigt 
anzunehmen,  dafs  das  Mittel  von  a  und  h  120®  ist.  Ebenso  ist  in 
einem  achtseitigen  Ringe,  P4N4,  der  durchschnittliche  Winkel  135®, 
wenn  auch  a  180®  und  h  90®  ist. 

Es  ist  experimentell  bewiesen  worden,  dafs  Tetrametaphosphim- 
säure, P^N^OgHg.    bei  weitem  stabiler   ist  als   irgend  eine  andere 

Säure  der  Reihe;  demgemäfs  kann  man  den  Winkel  ^—  des  acht- 
seitigen Kernes  P4N^.  welcher  135®  beträgt,  als  denjenigen  ansehen, 
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welcher  am  genauesten  sich  deckt  mit  dem  Winkel  der  geringsten 
Spannung  im  Sinne  der  v.  BAEYEB'schen  Theorie ,  und  der  sich 
demjenigen  nähert,  welcher  in  einer  offenen  Eette  eingenommen 
würde;   und  es  ist  zu  erwarten ,   dafs   die  Stabilität  jedes  Binges 

geringer  sein  wird,  je  mehr  der  Winkel  ^-r—  sich  von  135*  unter- 

scheidet  In  der  folgenden  Tabelle  wird  der  Durchschnittswinkel 
und  sein  unterschied  von  135*  angegeben: 


Ring 

Seitenzahl 

Durebschnitts- 
winkel 

UnterBchied 
von  1350 

PN 

2 

0<> 

-1350 

P.N. 

4 

90<> 

-  450 

P.N. 

6 

120'> 

-   15* 

P*N, 

8 

1850 

00 

P»N5 

10 

1440 

+     90 

P.N, 

12 

150* 

+   150 

P,N, 

14 

154.3« 

+    19.30 

P.N. 

16 

157.50 

+   22.50 

Man  darf  also  erwarten,  dafs,  wenn  man  in  der  Reihe  steigt» 
die  Stabilität  sehr  rasch  zunehmen  wird,  bis  zu  einem  Maximum, 
worauf  eine  allmähliche  Abnahme  folgen  wird.  In  der  That  ist 
der  Befund  derart.  PjNjO^Hg  ist  bei  weitem  weniger  stabil  als 
P^N^OgHg ;  das  letztere  kann  stundenlang  mit  Säuren  erhitzt  werden 
ohne  vollständige  Zersetzung,  während  das  erstere  unter  denselben 
Bedingungen  binnen  wenigen  Minuten  zerstört  wird.^  PgN^OjoHjo 
ist  viel  weniger  stabil  als  P^N^OgHg,  aber  bedeutend  stabiler  als 
PgNjO^Hg,  was  einem  Unterschiede  von  nur  9®  von  135®  in  dem 
einen  Falle,  gegen  15*  in  dem  anderen  entspricht.  PgNgOj^Hu  ist 
merklich  weniger  stabil  als  PgNgOioHjo,  und  schliefslich  der  Ring 
P^N^  der  Heptametaphosphimsäure  ist  unter  gewöhnlichen  Be- 
dingungen nicht  existenzfähig,  und  als  Resultat  erhalten  wir,  an- 
statt der  Ringsäure  P^NyOi^Hj^  die  offene  Kette  P^NyOi^Hj^. 

Wenn  irgend  eine  der  Säuren  oberhalb  Tetrametaphosphim- 
säure  zersetzt  wird,  so  bildet  sich  die  letztere  in  bedeutender  Menge. 
Dies  läfst  sich  auf  zweierlei  Weise  erklären:  entweder  besteht  der 
P^N^-Kem  als  solcher  in  der  höheren  Säure,  oder  er  wird  aus  den 


*  Amer.  Chem.  Joum,  18,  653,  785. 
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Zersetzungsprodukten  gebildet  Das  erstere  ist  sehr  unwahrschein- 
lich, denn  in  Anbetracht  seiner  grofsen  Stabilität  sollte  er  fortbe- 
stehen und  nahezu  in  theoretischer  Menge  gefunden  werden,  was 
durchaus  nicht  der  Fall  ist.  (P^N^OioHi^,  gab  127^,  Y^üffi^^E^^ 
30^0  <i6r  theoretischen  Menge.)  Seine  Bildung  aus  den  Zersetzungs- 
produkten ist  leicht  erklärlich  auf  Grund  der  Spannungstheorie.  Wenn 
ein  Ring  von  POOH-  und  NU -Gruppen  durch  die  Wirkung  einer 
Säure  zersprengt  wird,  so  streben  die  von  seiner  Zersetzung  her- 
rührenden Molekülen  eine  Konfiguration  einzunehmen,  die  von  dem 
durchschnittlichen  Spannungswinkel,  135^,  bestimmt  wird,  und  im 
Falle  der  Moleküle  von  Triimidotetraphosphorsäureamid  wird  diese 
Konfiguration  entweder  eine  Zickzacklinie  sein,  oder  die  unten  dar- 
gestellte Form: 


POOH 


)b  ^^  ^^0H\ 


2 
\W  ff 

•  /NN  *-  -  - 


PH       POOH 


eine  Konfiguration,  welche  die  Bildung  des  Anhydrids  oder  Laktams 
zuläfst,  welches  nichts  anderes  ist  als  Tetrametaphosphimsäure. 
Eine  theoretische  Ausbeute  dieser  ist  nicht  zu  erwarten,  denn  wenn 
eine  Kette,  PßN^,  z.  B.  noch  weiter  zersprengt  wird,  so  kann  die 
Zerreifsung  an  irgend  einem  von  neun  Punkten  stattfinden;  aber  nur 
wenn  eines  der  resultierenden  Produkte  P^N^  enthält,  kann  Tetra- 
metaphosphimsäure gebildet  werden.  Eine  einfache  Berechnung  zeigt, 
dass  höchstens  27^0  der  von  der  Gleichung 

erforderten  Menge  erwartet  werden  kann.  Hingegen  bietet  eine 
PgNg -Kette  mehr  Gelegenheit  zu  der  Bildung  von  Bruchstücken  mit 
P^N^,  und  demgemäfs  ist,  wie  auch  der  Befund  zeigt,  die  Ausbeute 
von  Tetrametaphosphimsäure  gröfser,  anstatt  kleiner,  wie  es  der 
Fall  sein  würde,  wenn  der  Kern  dieser  Säure  als  solcher  in  Hexa- 
metaphosphimsäure  zugegen  wäre. 

Die  ersten  beiden  Chloronitride,  PNClg  und  PgN^Cl^,  sind  nicht 
erhalten  worden,  und  von  den  entsprechenden  Mono-  und  Dimeta- 
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phosphimsäuren  ist  die  erstere  unbekannt  und  die  Existenz  der 
letzteren  fraglich.  Mente^  hat  Salze  einer  Säure  beschrieben, 
welcher  er  die  Formel  von  Dimetaphosphimsäure,  P^N^O^H^,  giebt, 
ohne  jedoch  den  Beweis  zu  liefern ,  dafs  es  nicht  ein  anderes 
Polymer  von  PNOgHg  ist;  und  die  Methode,  durch  welche  er  sie 
erhielt,  scheint  nicht  geeignet,  einen  Körper  yon  diesem  Molekular- 
gewicht zu  liefern.  Der  dimetaphosphimische  Ring  würde  einen 
Durchschnittswinkel  von  90®  haben,  welcher  von  dem  der  Tetra- 
metaphosphimsäure  um  45®  verschieden  ist.  Solch  ein  Ring  sollte 
noch  viel  weniger  stabil  sein  als  der  von  Heptametaphosphimsäure, 
und  daher  ist  es  ganz  wahrscheinlich,  dafs  er  unfähig  ist,  als  solcher 
zu  bestehen  und  nur  als  Hydrat,  PjNjOgHg,  bestehen  kann.  Dies 
ist  vielleicht  die  Säure,  welche  Gladstone*  als  Pyrophosphodiamin- 
5äure  beschreibt. 

Die  Chloronitridreihe  bietet  ein  Maximum  der  Stabilität  dar 
in  Triphosphonitril Chlorid,  aber  dieses  Maximum  ist  bei  weitem 
nicht  so  markiert  wie  das  in  der  Säurenreihe.  Dafs  ein  solches 
Maximum  in  einem  Falle  in  einem  sechsseitigen  und  in  dem 
anderen  Falle  in  einem  achtseitigen  Ringe  vorkommt  und  dafs 
die  Reihe  in  einem  Falle  begrenzt  und  in  dem  anderen  unbegrenzt 
ist,  bedingt  keinen  Widerspruch.  Triphosphonitrilchlorid  ist  stabil 
nur  in  dem  Sinne,  dafs  es  in  gröfster  Menge  gebildet  und 
dafs  sein  Chlor  am  festesten  gehalten  wird,  während  die  Säuren 
stabil  genannt  werden,  um  die  Schwierigkeit  anzudeuten,  mit  welcher 
der  Ring  zersprengt  wird.  In  dem  einen  Falle  besteht  die  Reihe  aus 
Polymeren  von  —  PClj  =  N—  und  in  dem  anderen  von  —  POOH— 
NH— ,  und  die  beiden  Reihen  können  also  nicht  als  analog  be- 
trachtet werden  im  stereochemischen  Sinne. 

Nur  Tri-  und  Tetrametaphosphimsäuren  bilden  charakteristische 
Salze.  Den  Salzen  der  Säuren  mit  5,  6  und  7  Phosphoratomen 
fehlt  das  Erystallisationsvermögen  gänzlich,  indem  die  Alkalisalze 
aus  der  wässerigen  Lösung  durch  Alkohol  als  Syrupe  ausgefällt 
werden,  welche  leicht  in  die  feste  Form  verwandelt  werden  können 
durch  absoluten  Alkohol,  aber  immer  noch  vollständig  amorph  sind. 
Die  Neigung  zu  verringerter  Acidität  der  nichtneutralisierten  Hydr- 


»  Lieb.  Ann.  248,  244. 

*  Quart  Journ.   Chem.  Soc.  3,   135,   354;    Lieb,    Ann,  76,    79;    77,   315; 
Joum.  Chem,  Soe.  [2]  2,  231. 
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oxyle,  wohlbekannt  bei  Orthophosphorsäure,  ist  hier  augenschein- 
lich, und  zwar  in  erhöhtem  Mafse,  je  höher  man  in  der  Reihe  steigt. 
Trimetaphosphimsäure  bildet  ein  Salz  mit  8  Natriumatomen,  welches 
neutral  reagiert  und  you  starker  Essigsäure  nicht  zersetzt  wird; 
Tetrametaphosphimsäure  giebt  leicht  Salze  mit  2  und  4  Natrium- 
atomen. Das  f&nfatomige  Natriumsalz  von  Pentametaphosphim- 
säure  ist  stark  alkalisch  und  zeigt  eine  Neigung  zu  hydrolytischer 
Dissociation,  und  dieselbe  Neigung  ist  noch  ausgesprochener  in  den 
höheren  Säuren.  Aus  diesem  Grunde,  und  wegen  ihrer  amoi*phen 
Natur,  ist  es  unmöglich,  Salze  einer  bestimmten  Zusammensetzung 
zu  erhalten  von  irgend  einer  der  Säuren  aufser  den  ersten  beiden, 
wenn  man  nicht  gewisse  Bedingungen  streng  beobachtet.  Qualitative 
Unterschiede  zwischen  den  analogen  Salzen  der  höheren  Säuren 
fehlen  fast  ganz,  und  nur  ein  quantitatives  Studium  und  die  Kennt* 
nis  ihrer  Ableitung  dienen  dazu,  sie  zu  unterscheiden.  Wie  bei 
anderen  Phosphorstickstoffsäuren  entwickelt  sich  kein  Ammoniak 
beim  Kochen  mit  Alkalien. 

Amide  der  Xetaphosphimsänren. 

Gerhardt^  hat  unter  dem  Namen  ^.Phosphamid'^  einen  Körper 
der  empirischen  Zusammensetzung  PN^OH^  beschrieben,  welchen  er 
erhielt    durch    die    Einwirkung   von   Ammoniak    und    Wasser    auf 

Phosphorpentachlorid    und  welchem  er  die  Formel  PO.  gab. 

^NH, 

Dieses  entspricht  dem  Amid  einer  Metaphosphimsäure,  aber  seine 
Eigenschaften  deuten  an,  dafs  es  wahrscheinlich  eine  Substanz  von 
hohem  Molekulargewicht  ist.  Ich  habe  versucht,  die  Amide  der 
ersten  drei  Metaphosphimsäuren  zu  erhalten,  indem  ich  die  ent- 
sprechenden Chloronitride  der  Einwirkung  gasförmigen  oder  starken 
wässerigen  Ammoniaks  aussetzte.  Der  Versuch  war  nur  teilweise 
erfolgreich.  Das  PN -Verhältnis  ist  manchmal  etwas  niedriger,  als 
die  Formel  (PN20H3)„  erfordert.  Diese  Amide  haben  keine  von  den 
Eigenschaften  von  Gerhardt's  Phosphamid,  sondern  sind  äufserst 
löslich  in  Wasser,  nicht  krystallierbar  und  instabil  und  haben 
schwach  saure  Eigenschaften,  indem  sie  Alkalimetall-  und  Silber- 
salze bilden,  welche  jedoch  von  sehr  variabler  Zusammensetzung 
und  unvollständig  ausgeprägten  Eigenschaften  sind.    Wie  die  Meta- 

>  Ann.  Chim,  Phys.  [3]  18,  188. 
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phosphimsäuren,   gebeu  sie   beim  Kochen  mit  Alkali   keinen  Am- 
moniak ab,  werden  aber  leicht  zersetzt  bei  Behandlung  mit  Säuren. 

AUgemeiner  Überblick. 

Die  Hauptresnltate  der  vorstehenden  Untersuchungen  können 
folgendermafson  zusammengefafst  werden: 

1 .  'Es  giebt  eine  Beihe  von  Körpern  von  der  aUgemeinen  Formel 
(PNCl,)^,  die  mit  Liebig's  Phosphorchlornitrid  anfängt  und  sich  un- 
begrenzt aufwärts  erstreckt. 

2.  Jeder  dieser  Körper  liefert  bei  Verseifung  eine  Säure  mit 
derselben  Anzahl  von  Phosphor-  und  Stickstoffatomen. 

3.  Die  ersten  vier  dieser  Säuren  existieren  in  zwei  Formen: 
die  Laktamform  (PN02Hj)n  (Metaphosphimsäuren),  in  welcher  n 
entweder  3,  4,  5  oder  6  ist  und  welche  nur  in  neutraler  oder 
saurer  Lösung  gebildet  wird,  und  die  Form  der  offenen  Kette 
(PN0,H,)n+H20,  welche  unter  der  Einwirkung  von  Alkalien  ge- 
bildet wird. 

4.  Die  von  dem  fünften  Chloronitrid,  P^N^Clj^,  abgeleitete  Säure 
und  möglicherweise  auch  die  Säurdh  von  den  höheren  Gliedern 
bilden  keine  Laktame,  sondern  behalten  die  offene  Form  unter  allen 
Umständen. 

5.  Die  Eigenschaften  dieser  Säuren  in  Bezug  auf*  Stabilität, 
die  Fähigkeit,  Laktame  zu  bilden,  und  die  Beschaffenheit  der  Zer- 
setzungprodukte, sind  durch  stereochemische  Erwägungen  erklärbar, 
analog  denen,  welche  v.  Baeyeb  über  die  Methylenkohlen wassör- 
stoffe  und  Jon.  Wislicentjs  über  die  Laktone  veröffentlicht  haben. 

Experimenteller  Teil. 

Verseifung  der  Phosphonitrilchloride.  Wie  in  früheren 
Abhandlungen  dargelegt  wurde,  wird  Triphosphonitrilchlorid  bequem 
verseift,  indem  man  seine  ätherische  Lösung  mit  einer  wässerigen 
Lösung  von  essigsaurem  Natrium  schüttelt;  ebenso  schüttelt  man 
eine  solche  Lösung  von  Tetraphosphonitrilchlorid  mit  Wasser;  die 
geringen  Mengen  von  sekundären  Zersetzungsprodukten  sind  leicht 
zu  entfernen.  Diese  Methoden  können  nicht  auf  die  höheren  Chlo- 
ride angewandt  werden,  denn  die  sekundären,  von  der  freigesetzten 
f^sig-  oder  Salzsäure  gebildeten  Produkte  können  nicht  von  dem 
Hauptprodukte  getrennt  werden,  wegen  der  unkrystallisierbaren 
Beschaffenheit  des  letzteren.    Eine  glatte  Verseifung  ohne  sekundäre 
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Produkte  wird  bewirkt,  indem  man  Natriomhydrai  in  hinreichender 
Menge  gebraucht,  um  die  Lösung  immer  stark  alkalisch  zu  halten. 
4  Teile  Chlorid  werden  in  ungefähr  20  Teilen  alkoholfreien 
Äthers  aufgelöst  und  mit  einer  Lösung  von  5  Teilen  reinen  Natrium- 
hydrats  in  20  Teilen  Wasser  geschüttelt.  Eine  Flasche  mit  einem 
sorgfältig  paraffinierten  Glasstopfen  mufs  angewandt  werden,  da 
Kork  unzulässig  ist,  weil  es  farbige  Produkte  veranlafst,  die  man 
nicht  entfernen  kann.  Das  Schütteln  bewirkt  man  leicht  durch  einen 
Rotator,  von  einem  kleinen  elektrischen  Motor  getrieben,  und  etwa 
50  Stunden  reichen  hin,  die  Verseifung  zu  vollenden.  Sobald  man 
findet,  dafs  der  Äther  so  gut  wie  frei  ist  von  Chloronitriden,  wird 
die  alkalische  Lösung  abgelassen  und  mit  2  oder  3  Volumen  Al- 
kohol behandelt.  Dadurch  wird  das  Natriumsalz  als  ein  dicker 
Syrup  niedergeschlagen,  welcher  wiederholt  gewaschen  wird,  indem 
man  ihn  mit  ßO^oigem  Alkohol  umrührt;  dann  wird  er  wieder  in 
Wasser  gelöst,  mit  Alkohol  ausgefällt  und  wieder  auf  dieselbe  Weise 
gewaschen,  bis  er  frei  ist  von  Natriumchlorid.  Er  wird  dann  ent- 
wässert durch  Umrühren,  Kneten  und  endlich  Pulverisieren  unter 
wiederholt  erneuerten  Mengen  Aon  absolutem  Alkohol.  Nachdem  er 
mehrere  Stunden  unter  absolutem  Alkohol  gestanden,  wird  er  abfil- 
triert und  im  Vakuum  über  Schwefelsäure  getrocknet.  Die  Aus- 
beute ist  in  jedem  Falle  etwa  90 7o  ^^r  theoretischen,  indem  das 
übrige  in  der  alkoholischen  Lösung  verloren  geht. 

/NH.POOH.NH.POOHv 
Pentametaphosphimsänre,  POOH<  >NH. 

\nh.pooh.nh.pooh^ 

Dies  ist  das  Laktam  von  Amidotetraimidopentaphosphor- 

säure 

/OH 
NH.  P00H.NH.P00h/ 

P00H(^  NH,. 

^NH.POOH.NH.PO(OH), 

Sie  existiert  in  der  Laktamform  in  dem  fünfatomigen  Silbersalze 
und  wie  es  scheint  in  der  Lösung  der  sauren  und  normalen  Salze; 
in  Alkalilösungen  aber  hat  sie  wahrscheinlich  die  offene  Form,  da 
das  von  einer  solchen  Lösung  zubereitete  Silbersalz  eine  dieser  An- 
nahme entsprechende  Zusammensetzung  hat. 

Die  freie  Säure  kann  erhalten  werden,  etwas  mit  Zersetzungs- 
produkten verunreinigt,  indem  man  das  Silbersalz  unter  Wasser 
durch   Schwefelwasserstoflfgas   zersetzt,   wobei   die  Flüssigkeit  kühl 
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gehalten  werden  mufs.  Die  Lösung  hat  einen  sauren,  etwas  zusammen- 
ziehenden Geschmack  und  wird  durch  Alkohol  unvollständig  in  einer 
gallertartigen  Form  ausgefällt,  ähnlich  ausgefällter  Thonerde.  Dieser 
Niederschlag  zeigt  die  Reaktion  der  Salze,  ist  aber  unrein,  da 
Ätzalkali    die  Entwickelung  von   ein  wenig  Ammoniak   verursacht. 

Natriumsalze.  Da  alle  die  Natriumsalze  amorph  sind  und 
durch  Alkohol  in  einer  syrupartigen  oder  klebrigen  Form  ausgefällt 
werden,  ist  es  nicht  leicht,  sie  rein  zu  erhalten.  Das  auf  obige 
Weise  zubereitete  Salz  enthält  etwa  5.4  Natriumatome  (Analysen  I 
und  II)  und  bildet  ein  weifses,  sandiges,  amorphes  Pulver,  welches 
nicht  hygroskopisch  ist,  aber  langsam  Kohlensäure  absorbiert. 
Unter  Wasser  wird  es  zuerst  klebrig  und  löst  sich  dann  langsam 
auf  mit  bedeutender  Wärmeentwickelung.  Salze  mit  4  oder  mehr 
Natriumatomen  enthalten  immer  2  Moleküle  Wasser,  welche  bei 
100^  beibehalten  werden. 

Das  Pentanatriumsalz,  PßN50n^HgNaß  +  2HjO,  wird  bereitet, 
indem  man  einer  Salzlösung,  die  ein  bekanntes  Übermafs  Natrium 
enthält,  beinahe  hinreichend  Salpetersäure  hinzufügt,  um  das  Über- 
mafs zu  neutralisieren,  und  mit  Alkohol  ausfällt;  oder  indem  man 
beinahe  neutralisiert  mit  Essigsäure,  mit  Phenolphtalein  als  Indi- 
kator, und  mit  Alkohol  ausfällt.  Im  letzteren  Falle  aber  findet 
ein  kleines  Defizit  von  Natrium  statt  (Analysen  III  und  IV).  Das 
normale  Salz  reagiert  stark  alkalisch  und  verliert  etwas  Alkali 
durch  wiederholtes  Ausfällen  mit  Alkohol. 

Das  Tetranatriumsalz,P5N50ioHßNa^H+2H,0,  wird  erhalten, 
indem  man  das  rohe  Salz  in  Wasser  mit  demselben  Gewicht  SO^oiger 
Essigsäure  löst  und  zweimal  mit  Alkohol  ausfällt.  Es  ist  dem 
normalen  Salze  ähnlich,  reagiert  aber  neutral. 

Salze  mit  noch  weniger  Alkali  können  erhalten  werden  durch 
Ausfallung  des  rohen  Salzes  mit  Alkohol  aus  einer  Salpetersäure- 
lösung. Dieser  Niederschlag  ist  mehr  klebrig  als  syrupartig,  wie 
bei  Salzen  mit  4  oder  5  Natriumatomen.  Salze  mit  5  oder  mehr 
Natriumatomen  können  auf  unbestimmte  Zeit  ohne  Änderung  er- 
halten werden  und  entwickeln  keinen  Ammoniak  mit  Alkalien, 
während  Salze  mit  weniger  Natrium  sich  allmählich  zersetzen. 

Zum  Zwecke  der  Analyse  wurden  die  Salze  bei  100^  ge- 
trocknet. 
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Berechnet 

Gefunden: 

für  P,N50,oH,Na,  +  2H,0: 

L 

IL 

III. 

IV. 

P         28.64 

28.23 

28.24 

29.10 

29.13 

N         12.96 

12.90 

12.86 

13.29 

13.22 

Na      21.27 

22.74 

22.64 

21.54 

20.77 

I.  und  IL  wurden  direkt  aus  der  alkalischen  Lösung  ausgefällt. 
L  P:N:Na  =  5:5.02:5.42. 
IL  P:N:Na=5:  5.03:  5.40. 

III.  und  IV.  wurden  ausgeföllt  aus  einer  Lösung,  neutralisiert  mit  Essig- 
säure und  Phenolphtalein. 

IIL  P :  N  :  Na= 5  :  5.03  :  4.75. 
IV.  P:N:Na=5:  5.02:  4.80. 

Das  von  einer  stark  essigsauren  Lösung  durch  Alkohol  aus- 
gefällte Salz  gab  nach  Trocknen  bei  100^: 

Berechnet  för  P6N60,oH5.Na4H  +  2HsO:  Gefunden: 

P      29.85  30.02 

Na    17.74  17.71 

P:Na=5:3.97. 

Baryumsalz.  Eine  Lösung  des  Natriumsalzes  giebt  mit  Chlor- 
barinm  einen  dichten  Niederschlag  von  unbekannter  Zusammen- 
setzung, unlöslich  in  Wasser  und  Essigsäure. 

Magnesiumsalze.  Pentametaphosphimsäure  bildet  mehrere 
Salze  mit  Magnesium  allein,  sowie  auch  doppelte  Salze  mit  Mag- 
nesium und  anderen  Metallen. 

Eine  Lösung  des  Natriumsalzes,  stark  mit  Essigsäure  angesäuert, 
giebt  mit  Magnesiumsalzen  einen  voluminösen,  amorphen  Nieder- 
schlag, fast  unlöslich  in  Wasser  und  nur  wenig  löslicher  in  starker 
Essigsäure.  Die  Zusammensetzung  dieses  Niederschlages,  nach 
Trocknen  bei  100^  ist  annähernd  PßNßOioHß.Mg^H  +  öHjO. 

Berechnet  Gefunden: 

für  P5N50ioH5.Mg,H  +  5H,0:  I.  IL 

P         29.26  28.82         29.05 
Mg        9.16  9.52         10.10 

L  P:Mg  =  5:2.11. 
IL  P:Mg=5:2.22. 

Ein  bedeutender  Teil  der  Säure  bleibt  jedoch  in  der  Lösung, 
auch  bei  einem  grofsen  Überschufs  des  Ausfällungsmittels,  in  Verbin- 
dung mit  weniger  als  2  Magnesiumatomen,  und  kann  durch  Alkohol 
als  ein  in  Wasser  lösliches  Salz  ausgefällt  werden.     Wird  das  un- 
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lösliche  Magnesiumsalz  in  verdünnter  Salpetersäure  aufgelöst,  und 
bis  zum  Anfang  eines  Niederschlags  Ammoniak  hinzugefügt,  so  ent» 
hält  die  Lösung  nach  dem  Filtrieren  wesentlich  das  primäre  Salz 
(PgN50i^B[g)2Mg;  von  dieser  Lösung  wird  durch  Silbemitrat  ein 
amorphes  Magnesiumsilbersalz  mit  einer  veränderlichen  Menge  Silber 
niedergeschlagen.  Das  primäre  Salz  ist  leicht  in  Wasser  löslich 
und  ist  sehr  stabil,  indem  die  Lösung  keinen  Niederschlag  giebt 
mit  Ammoniak,  Natriumhydroxyd  oder  Karbonat,  auch  beim  Kochen. 
Das  Magnesium  kann  nur  ausgeschieden  werden  durch  Hinzufügung 
von  Ammoniak  und  einem  alkalischen  Phosphat  zu  der  Lösung. 
Beim  Kochen  in  einer  neutralen  oder  essigsauren  Lösung  bildet  sich 
jedoch  sofort  ein  Niederschlag  des  zweiatomigen  Salzes.  Auch 
dieser  wird  in  siedender  Natriumkarbonatlösung  aufgelöst. 

Andeutungen  eines  intermediären  Salzes  wurden  beobachtet, 
doch  konnte  es  nicht  in  reinem  Zustande  isoliert  werden. 

Silbersalze.  Die  Silbersalze  der  Phosphorstickstoffsäuren  sind 
immer  frei  von  Wasser,  und  auf  ihnen  sind  deshalb  die  Formeln 
der  Säuren  selbst  gegründet.  Normale  Silbertri-  und  -tetrameta- 
phosphimate  von  theoretischer  Zusammensetzung  lassen  sich  ohne 
Schwierigkeit  bereiten,  und  ihre  krystallinische  Beschaffenheit  bürgt 
f&r  ihre  Homogenität.  Bei  den  Silberpentametaphosphimaten  jedoch 
begegnet  man  derselben  Schwierigkeit  wie  bei  den  Natriumsalzen; 
sie  sind  amorphe,  flockige  Niederschläge,  deren  Zusammensetzung 
einer  bestimmten  Formel  nur  dann  entspricht,  wenn  sie  unter  be- 
sonderen Bedingungen  gebildet  werden.  In  diesem  Falle,  wie  in 
anderen  in  der  gegenwärtigen  Abhandlung,  drückt  die  wirkliche 
prozentige  Zusammensetzung  sehi*  wenig  aus  im  Vergleich  zu  der 
berechneten  Zusammensetzung  eines  bestimmten  Salzes.  Daher  ist 
es  besser,  die  Resultate  der  Analyse  in  einer  Molekidarformel  aus- 
zudrücken, die  auf  die  wirklich  bestimmten  atomischen  Beziehungen 
Ton  Phosphor,  Stickstoff  und  Silber  gegründet  ist;  ein  Vergleich  der 
ermittelten  prozentigen  Zusammensetzung  mit  der  berechneten  für 
Salze  der  Laktam-  und  offenkettigen,  Phosphor  und  Silber  in  dem- 
selben Verhältnis  enthaltenden  Salze  zeigt  sofort,  welcher  dieser 
Säuren  das  Salz  zugeschrieben  werden  mufs. 

Die  Zusammensetzung  der  Niederschläge  hängif  durchaus  von 
den  relativen  Mengen  der  reagierenden  Körper  ab,  und  auch  die 
freie  Säure  kann  fast  gänzlich  niedergeschlagen  werden,  wenn  nur 
ein  genügendes  Übermafs  Silber  benutzt  wird.  Die  untersuchten 
Präparate  wurden  zubereitet,  indem  eine  Lösung  von  1  g  Natrium- 
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salz  in  60  ccm  Wasser  mit  55  ccm  ^/^-norm.  Silbernitratlösung 
niedergeschlagen  wurde.  Dem  Natriumsalze  wurde  hinreichend 
Salpetersäure  hinzugefügt^  um  ein  Salz  yon  bekannter  Zusammen- 
setzung hervorzubringen.  Unter  diesen  Umständen  fand  man,  dafs 
ein  Salz  mit  4  Natriumatomen  fast  genau  das  normale  Salz  giebt, 
PßNgOi^^HgAgg  (Analysen  III,  IV,  VI),  indem  die  Anzahl  der  Silber- 
äquivalente in  dem  Niederschlage  immer  die  Anzahl  der  Natrium- 
äquivalente übertrifiFt.  Bis  zu  6  Silberatomen  sind  die  Niederschläge 
weifs,  mit  mehr  Silber  werden  sie  mehr  und  mehr  gelb  im  Ver- 
hältnis zu  der  Menge  Silber,  die  sie  enthalten.  Ein  Überschufs  von 
0.3  Atomen  über  die  Norm  verleiht  eine  merkliche  gelbe  Färbung. 
Die  Salze  bleiben  unangegri£fen  von  Licht  oder  von  Wärme  bei 
100^  und  werden  durch  kalte  Ätzalkalilösung  ^  zersetzt,  mit  Aus- 
scheidung von  Silberoxyd. 

VerhÄltnis: 

P  :  N    :  Ag  P  N  Ag 

r  P6N50„He.e,Ag4.,8  16.08  7.26  57.80 

1.5:6.02:5.18     |  P6N50,oH4.8,Agg.,8  16.84  7.89  58.88 

i  Gefanden  16.31  7.41  58.76 

f  P6N50aHe.68Ag5.„  15.79         7.15         58.45 

11.5:5.06:5.82     ]  P5N80ioH4.e8Ag5.„  16.09         7.28         59.55 

I  Gefunden  16.01        7.85        59.87 

i  P^N^OiiH^-oftAg^.«  16.45        7.45        56.66 

III.  5  :  5.04 :  4.95     ]  F.^^O^oB^.^^Ag^.^^  16.77         7.59         57.77 

l  Gefunden  16.75        7.64        57.69 

r  P5N50„H;.o4Ag4.je  16.45         7.45         56.66 

IV.  6:4.96:4.96     IP6N5O10H5.04Ag4.9e  16.77         7.59         57.77 

y  Gefunden  16.77        7.68        57.82 


P5N50HHe.85Ag5.,5  16.09        7.28        57.65 

V.  5:5.04:5  15     {  P6N5O10H4  gjA&.ig  16.40         7.42         68.75 

Gefunden  16.82        7.45        68.46 


I 

i  r6rN5U,in7.osAg4.„  ie.435  7.43  oe.o 

VI.  5  :  5.05  :  4.97     \  P5N5O10Hg.08Ag4.OT  16.74  7.57  57.89 

1  Gefunden  16.82  7.59  57.51 


In  der  vorstehenden  Tabelle  sind  die  angegebenen  Molekularfor- 
meln gegründet  auf  das  Verhältnis  von  Phosphor  zu  Silber,  wie  es  wirk- 


^  PgNfOeHfAg,  wird  kaum  angegriffen  durch  Kochen  mit  starker  Ätzkali> 
lösung,  und  p4N40gH4Ag4  wird  kaum  im  Kalten  angegriflfen,  wird  aber  durch 
Kochen  sogleich  zersetzt. 
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lieh  bestimmt  und  auf  die  Säuren  PgN^OjoHj^  und  PaNjOuHu  be- 
zogen wurde.  Ein  Vergleich  zeigt,  dass  die  Salze  ?on  der  ersteren, 
einer  wirklichen  Metai^iosphimsäurey  abgeleitet  sind.  Die  Salee 
wurden  bei  100®  getrocknet. 

Tri-  und  Tetrametaphosphimsäure,  von  Ammoniaklösung  durch 
einen  Überschufs  von  Silbemitrat  ausgefiUlt,  geben  amorphe  gelbe 
Salze  von  der  Zusammensetzung  P^NjO^H^Ag^  reap.  P4N^09HjAgg.^ 
Diese  sind  Salze  der  Säuren  der  offenen  Kette.  Ein  Ümliches  Salz 
erhält  man,  indem  eine  Ammoniaklösung  von  Pentametaphosphim- 
säure  durch  Silbemitrat  gefällt  wird;  aber  dessen  weniger  sauren 
Beschaffenheit  gemäfs  erreicht  die  Quantität  Silber  nicht  10  Atome, 
indem  sie  in  dem  analysierten  Exemplar  nur  8.76  Atome  beträgt, 
aber  die  Ziffern  entsprechen  sehr  nahe  einem  Salze  von  Amido- 
tetraimidopentaphosphorsäure,  P^N^Oj^Hj,,  eher  als  der  Pentameta- 
phosphimsäure.     Bei  100®  getrocknet  gab  es: 


Verfaftltnis: 

P:Ag 

1 

P5N50uHg.,,A&.„ 

11.49 

70.04 

5 : 8.76     { 

P6NßOioH,.,4Ag8.„ 

11.64 

70.98 

1 

Gefhnden 

11.48 

70.03 

Es  ist  also  ersichtlich,  dass  in  alkalischer  Löscmg  die  Meta- 
phosphimsäuren  offenkettige  Säuren  werden,  gerade  wie  Laktone 
und  Laktame  y-  und  ^-Oxy-  und  Amidosäuren  geben.  Beim  Trocknen 
auf  100^  werden  die  gelben  Silbersalze  grau  ohne  Gewichtverlust, 
wahrscheinlich  wegen  Ausscheidung  von  Silberoxyd.  Dies  rührt  viel- 
leicht von  einer  Neigung  her,  zu  der  Laktamform  zurückzukehren, 
eher  mit  Ausscheidung  von  Silberoxyd  als  von  Wasser. 

Zersetzung  von  Pentametaphosphims&ure.  Pentameta- 
phosphimsäure  ist  bedeutend  stabiler  in  saurer  Lösung  als  Trimeta- 
phosphimsäure.  In  meiner  Abhandlung  über  die  letztere  habe  ich 
ausführlich  ihre  Zersetzungsprodukte  beschrieben,  wenn  sie  von 
Salpetersäure  angegriffen  wird.'  Unter  identischen  Bedingungen 
wurde  die  Zersetzungsgeschwindigkeit  von  Pentametaphosphimsäure 
viel  kleiner  gefunden.     Wegen  dieser  grösseren  Stabilität  giebt  die 


»  Amer.  Ckem.  Journ,  18,  651,  788.  Die  Formel  PiN^OeAgg  wurde  dort 
dem  Persilbersalze  von  Tetrametaphosphimaäure  zugeschrieben;  eine  nochmalige 
Berechnmng  der  Analysen  in  der  obigen  Weise  zeigt  jedoch,  dafs  sie  viel 
eher  der  offenen  Form  P4N409H,Age  entsprechen,  mit  einem  kleinen  Untermafs 
an  Silber. 

*  Amer,  Chem.  Jonrn,  18,  653. 
Z.  anorg.  Chem.  XIX.  4 
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Wirkung  von  heifser  Essigsäure  belriedigendere  Resultate.  Es 
wurde  kein  Versuch  gemacht,  alle  Produkte  zu  isolieren,  da  diese 
zahlreich  und  die  analytischen  Schwierigkeiten  bedeutend  sind.  Die 
folgenden  wurden  identifiziert: 

TetrametapfaoBpbimsäure    .     .  P4N^08ll8. 

TriimidotetraphospliorsSure    .  P4N^O,oH9. 

Diimidotriphosphoreäure     .     .  PgNsOgH^. 

Orthophosphorsäure  ....  HgPO^. 

5  Teile  Natriumpen tametaphosphimat  werden  in  15  Teilen 
Wasser  aufgelöst,  5  Teile  starke  Essigsäure  hinzugefügt  und  die 
Lösung  im  Wasserbade  erhitzt.  Die  Ausscheidung  eines  krystal- 
linischen  Niederschlages  Ton  Natriumtetrametaphosphimat  fängt 
an  in  ungefähr  15  Minuten  und  dauert  Tielleicht  8  Stunden  fort, 
worauf  die  Lösung  mit  Chlormagnesium  keinen  Niederschlag  giebt, 
was  die  Abwesenheit  von  Pentametaphosphimat  andeutet.  Das 
Natriumtetrametaphosphimat  wird  gänzlich  niedergeschlagen,  da  es 
in  einer  Lösung  von  Natriumsalzen  unlöslich  ist  Es  wird  ab- 
filtriert und  etwas  gewaschen  mit  einer  gesättigten  Lösung  von 
Natiumacetat.  Das  Filtrat  wird  auf  etwa  die  Hälfte  konzentriert, 
unter  Zusatz  von  ungefähr  5  Teilen  von  festem  Natriumacetat, 
worauf  Natriumtriimidotetraphosphat  sich  ausscheidet,  in  der  Form 
von  flachen  Prismen  oder  Platten,  welche  mit  etwas  gesättigter 
Natriumacetatlösung  gewaschen  werden,  worauf  sie  gereinigt  werden 
d.urch  Auflösung  in  Wasser  und  Ausscheidung  durch  Alkohol,  oder 
durch  die  Hinzufugung  von  festem  Natriumacetat  zu  ihrer  heifsen 
Lösung.  Wird  das  Filtrat  noch  weiter  konzentriert,  so  erhält  man 
oft  grofse  Platten,  welche  mit  Silbemitrat  und  Salpetersäure  einen 
krystallinischen  Niederschlag  des  charakteristischen  Silbersalzes  von 
Diimidotriphosphorsäure,  P^NgOgH^Ag^,^  geben.  Keine  befriedigende 
und  sichere  Methode  kann  angegeben  werden,  um  diese  beiden  Säuren 
zu  trennen. 

Das  auf  diese  Weise  erhaltene  Tetrametaphosphimat  hat  ge< 
wohnlich  die  Form  von  Spindeln,  doch  wenn  es  gut  ausgebildet  ist, 
so  besteht  es  aus  glänzenden  Doppelpyramiden.  Es  war  nicht  be- 
obachtet worden,  als  die  Abhandlung  über  Tetrametaphosphimsäure 
geschrieben  wurde.  Es  ist  augenscheinlich  ein  saures  Natriumsalz, 
da  es  sich  nur  in  Gegenwart  von  Essigsäure  oder  einer  be- 
schränkten Menge  einer  stärkeren  Säure   bildet.     Es   wurde   auch 


*  Amer,  Öhem.  Joum.  18,  657. 
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direkt  von  dem  ursprünglichen  Präparat  der  Säure  erhalten,  wurde 
aber  nicht  analysiert,  da  es  schwierig  ist,  eine  hinreichende  Menge 
davon,  unvermischt  mit  freier  Säure  zu  erlangen.  Es  ist  mäfsig 
löslich  in  Wasser,  aber  fast  unlöslich  in  Lösungen  von  Natrium- 
salzen,  und  ist  sehr  charakteristisch  für  diese  Säure.  Das  rohe  Salz 
wurde  in  Ammoniak  aufgelöst,  unter  Zufügen  von  etwas  Ammonium- 
nitrat und  durch  Salpetersäure  niedergeschlagen  alsP^N^OgHgfNHJg.^ 
Das  Ausfallen  ist  fast  quantitativ.  Dieses  reine  Salz  wurde  in 
Ammoniak  aufgelöst,  und  nachdem  es  mit  viel  Wasser  verdünnt 
und  mit  Salpetersäure  angesäuert  worden,  wurde  es  durch  einen 
Überschufs  von  Silbemitrat  niedergeschlagen  in  der  Form  des  charak» 
teristischen  P^N^OgH^Ag^.     Dieses  ergab: 

Berechnet  für  P4N408H4Ag4:  Grefunden: 
P       16.68  16.88 

N        7.55  7.56 

Ag    68.08  57.51 

Die  freie  Säure  wurde  erhalten  durch  Zersetzung  des  Silber- 
salzes mit  Salzsäure,  in  der  charakteristischen  Form  von  schwer 
löslichen  Nadeln.     Es  ergab: 


Berechnet  für  P4N4O8H8  +  2HJO: 

Grefunden 

P       35.22 

35.08 

N       15.94 

15.75 

Ein  Vergleich  der  sauren  Kalium-,  Natrium-  und  Ammonium- 
salze und  des  neutralen  Ammoniumsalzes  mit  den  von  einem  Prä- 
parat Tetrametaphosphimsäure  aus  Tetraphosphonitrilchlorid  zube- 
reiteten Salzen  zeigt,  dafs  sie  in  Form  identisch  sind.  Die  Aus- 
beute von  Tetrametaphosphimsäure  scheint  fast  unabhängig  zu  sein 
von  Proportionen  und  Konzentration  und  war  ungefähr  127o  der 
von  der  Gleichung 

P5N5O10H10  +  2H,0 = P4N40aH8  +  NH4H,P04 
erforderten. 

Triimidotetraphosphorsäure ,    PO(OH), .  NH .  POOH .  NH . 

P00H.NH.P0(0H)2.     Das  Natriumsalz   dieses  dritten  Gliedes   der 

Imidophosphorsäurenreihe  *  krystallisiert  gut  in  kleinen  rhombischen 

oder  sechsseitigen  Platten.    Die  erhaltenen  Präparate  wurden  nicht 

analysiert,  sondern  in  das  Silbersalz  verwandelt.    Nach  Analogie  mit 

PgNgOgH^Nag  ist  es  kaum  zweifelhaft,  dafs  es  das  saure  Salz  ist, 


'  Amer.  Chem.  Joum,  18,  786. 

*  Amer,  Chem,  Joum,  18,  685,  658. 
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P^NgOj^H^Na^.  Es  ist  leicht  in  Wasser  lOelich,  aber  fast  unlöslich 
in  eioer  gesättigten  Natriumacetatlösipog  oder  in  yerdttnntem  Alkohol. 
Es  gi^bt  einen  Niederschlag  mit  Magnesiomnitrat  nur  in  Gegenwart 
von  Ammoniak  und  Ammoniumchlorid,  worauf  ein  volumindser  Nieder- 
schlag erfolgt,  welcher  beim  Stehen  sich  in  wii^^sige  krystaUinisch« 
Eügelchen  verwandelt. 

8ilbertriimidotetraphosphat|  P^NjO^^HgAg^,  wird  erhalten 
als  ein  amorpher  weifser  Niederschlag,  indem  man  einer  mit  Sal- 
petersäure schwach  angesäuerten  Lösimg  des  NiS^umsalzes  Silber- 
nitrat hinzufügt.  Bei  langem  Stehan  uijiter  seiner  ütfutterlauge  wird 
es  krystallinisch,  und  diese  Änderung  vollzieht  sich  in  einigen  Augen- 
blicken, wenn  der  Niederschlag  ausgewaschen  wird,  wobei  er  zu  einem 
schweren,  sandigen,  krystallinischen  Pulver  zusammenschrumpft,  ein 
Vorgang,  der  sehr  charakteristisch  ist  Dieselbe  Änderung  kann 
man  unter  dem  Mikroskope  in  dem  teilweise  gewaschenen  Salze  be- 
obachten, indem  der  amorphe  Teil  sich  in  winzige  Eörperchen  ver- 
wandelt, die  lebhafte  Bnown'sche  Bewegung  zeigen  und  sich  zu  Pris- 
men scharen,  die  lang  und  spitzig,  oft  an  den  Enden  gehuschelt 
und  dem  Ansehen  nach  nicht  von  Silbertetrametaphosphimat  zu 
unterscheiden  sind.  Von  einer  entschieden  sauren  'Lösung  wird 
das  Salz  langsam  und  ohne  die  amorphe  Zwischenform  ausgefällt. 

Das  Salz  gab  nach  Trocknen  bei  100^: 


Berechnet 

Gefunden: 

für  P4N,0,oH5Ag4: 

I.             II. 

P       16.26 

16.48         16.U8 

N        5.52 

5.62           5.55 

Ag    56.58 

56.61         57.18 

I.  P:N:Ag 

4 

:  3.08 : 3.96. 

IL  P:N:Ag 

4 

:  2.98 : 8.99. 

Triimidotetraphosphorsäure  konnte  nicht  erhalten  werden  aus 
T^trametaphospbimsäure,  da  sie  viel  weniger  stabil  ist  als  die  letztere. 
Sie  wird  deshalb  wahrscheinlich  abgeleitet  von  der  Zersprengung 
der  Kette  von  Phosphor-  und  Stickstoffatomen,  gebildet  durch  die 
Hydrolyse  des  Pentametaphosphimringes. 
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/POOH.NH.POOH.NH.POOHv 
HezametaphofphimBaiire,  NH<  >NH. 

\P00H.NH.P00H.NH.P00H^ 

Dies  ist  das  Laktam  von  Amidopentimidohexaphosphor- 
saure, 

yOH 

POOH.NH.POOH.NH.PO< 

TOOH.NH.POOH.NH.PO(OH), 

Es  wird  erhalten  als  Natriumsak  darcb  Versetfutig  Tcm  Hexa- 
phosphonitrilchlorid  in  ätherischer  Lösung  durch  Natfiutfihydroxyd 
auf  die  oben  beschriebene  Weise.  In  neutraler  oder  saurer  Lösung 
hat  es  die  Laktamform,  wie  es  die  Zusammensetzung  des  Silber- 
salzes andeutet,  aber  in  alkalischer  Lösung  hat  es  mutmafslich  die 
offene  Form.  Die  freie  Säure,  welche  man  in  Lösung  erhält, 
indem  man  das  Silbersalz  unter  Wasser  durch  Schwefelwasserstoff- 
gas zersetzt,  hat  eher  einen  zusammenziehenden  als  einen  sauren 
Geschmack  und  kann  nicht  in  fester  Form  rein  erhalten  werden, 
da  sie  nicht  durch  Alkohol  niedergeschlagen  wird,  und  die  Lösung 
bei  dem  Verdunsten  viel  Zersetzung  erleidet  und  einen  gummiartigen 
Rückstand  zurückläfst. 

Natriumhexametaphosphimat,  P^NgOi,HgNag  +  2H20.  Die 
Eigenschaften  dieses  Salzes  sind  wesentlich  dieselben  wie  die  des 
entsprechenden  Pentametaphosphimats.  Wenn  es  einen  Überschufs 
von  Alkali  enthält,  ist  es  stabil,  aber  bei  einem  Üntermafs  von 
Alkali  zersetzt  es  sich  ziemlich  rasch.  Ein  Salz  von  annähernd 
normaler  Zusammensetzung  läfst  sich  erhalten,  indem  man  der 
Lösung  eines  Präparates  mit  mehr  als  6  Natriumatomen  hinreichend 
Salpetersäure  hinzufugt,  um  den  Überschufs  zu  neutralisieren^  und 
durch  Alkohol  ausfällt  (Analysen  III  und  IV).  In  der  folgenden 
Tabelle  sind  die  Resultate  ausgedrückt  in  Formeln,  die  auf  das  be- 
stimmte Verhältnis  P:Na  gegründet  sind.  Die  Proben  wurden  bei 
100®  getrocknet. 

Verfaftltnis: 

P:    N  :Na  PN  Na 

T    «    «Ao    «o^l  P5NeO.,H5.e5Nae.,5  +  2H,0  28.62         12.95  22.50 

1.  ö ;  b.ü^ :  Ö.3Ö  j        Gefanden  28.55         12.96  22.45 

TT«  ^^     f  P5NeOi,H,.,,Na,.,,  +  2H,0  28.51  -  22.80 

11.  e :   -  :  b.4b  I        Gefunden  28.31  -  22.63 
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Verhältnis : 

P:    X  :  Na  PN             Na 

TTT    a    anA    ,  ^^  l  ^ii^fii.B^.oi^B^-n'^^Hfi  29.02         13.14  21.31 

III.  6 : 6.04 :  o.93  |        Gefunden  29.13         13.27  21.38 

TV    «    finr..^o^/^«N*^»»^«-o«^^**  +  2^«^  2^-^2         13.14  21.31 

IV.  6 : 6.05 . 5.94  |        Gefunden  29.16         13.29  21.43 


V.  6: 


:  4.60  I 


PeN50i8H,.4oNa4.eo  +  2H,0  31.05  —  17.70 

Gefunden  30.89  —  17.60 


I.  und  II.  aoBgeflKllt  von  Lösungen,  enthaltend  ein  Übermals  von  Alkali. 
III.  und  IV.  von  Lösung,  worin  der  ÜberacfaufB  über  5Na  neutralisiert  war. 
V.  von  Lösung  in  grofsem  ÜberschuDs  von  Essigsäure. 

Magncsiamsalz.  Eine  Lösung  des  Natriumsalzes,  durch 
Magnesiumnitrat  niedergeschlagen,  in  Gegenwart  von  Essigsäui-e, 
unter  genau  denselben  Bedingungen,  die  beobachtet  wurden  in  der 
Vorbereitung  des  entsprechenden  Pentametaphosphimats,  gab  ein 
Salz,  welches  dem  letzteren  sehr  ähnlich  ist,  aber  sich  keiner 
bestimmten  Formel  nähert  (gefunden  P:  Mg =6:  2.43).  Das  Aus- 
fällen ist  durchaus  nicht  vollständig,  da  vieles  in  der  Lösung  bleibt 
als  ein  Salz,  das  durch  Alkohol  niedergeschlagen  werden  kann,  nicht 
durch  Kochen  mit  Alkalien  zersetzt  wird  und  im  allgemeinen  dem 
primären  Salze  der  Pentametaphosphimsäure  ähnelt. 

Silberhexametaphosphimat,  PeN^Oj^HgAgg,  Das  Silber- 
salz, aus  dem  Natriumsalze  bereitet,  wechselt  in  Zusammensetzung 
je  nach  den  relativen  Mengen  der  reagierenden  Körper  und  nach 
der  Menge  des  Natriums.  Es  wurde  in  normaler  Zusammensetzung 
erhalten,  indem  1  g  Natriumsalz  in  50  ccm  Wasser  aufgelöst  und 
hinreichend  Salpetersäure  hinzugefügt  wurde,  um  ein  Salz  mit 
5.75  Natriumatomen  zu  bilden,  worauf  mit  50  ccm  ^l^-norm.  Silber- 
nitrat (Analysen  III  und  IV)  ausgefällt  wurde.  Es  ähnelt  dem  ent- 
sprechenden Pentametaphosphimat,  ist  aber  etwas  mehr  gallertartig. 
Ein  Überschufs  an  Silber  über  6  Atome  färbt  es  gelb.  Es  wird 
im  Kalten  durch  Ätzkalilösung  zersetzt  mit  Ausscheidung  von  Silber- 
oxyd. Die  in  der  folgenden  Tabelle  gegebenen  Analysen  von  bei 
100®  getrockneten  Präparaten  zeigen,  dafs  es  von  der  wirklichen 
Hexametaphosphimsäure,  P^N^Oj^H^g,  abgeleitet  ist. 

Verhältnis: 

P :    N  :  Ag  P  N  Ag 

f  P6NeOi8H8.85Ag5.65  16.97  7.68  55.60 

L  6:6.08:5.65  I  P8N60,8He.88Ag5.e5  17.26  7.81  56.58 

^         Gefunden  17.23  7.89  56.48 
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Verh&ltiiiB: 

P :    N  :  Ag  P  N  -Ag 

PeN,Oi,H,.,,Age.n  16.09  -  57.97 

II.  6:  —    :6.2l  I   PeNeOuH^.^jAga.,!  16  35  —  58  89 

I         Gefunden  16.29  —  58.64 


(  PeNAA-oiAgo.«  16.44         7.44         57.02 

III.  6  :  5.99  :  5.93  I  P^NaOisHe  osAgsM  16.71         7,56         57.95 


(  PeNaOj,H,.,aAga.o,  16.38         7.41         57.18 

IV.  6 : 6.04 ;  6.02      PaNeO,sH5.„Age.os  16.65         7.54         58.02 

^         Gefunden  16.57         7.54        57.80 

Ein  gelbes  Salz  wird  erhalten  durch  Niederschlagen  der  Am- 
moniaklösnng  mit  Silbernitrat. 

Zersetzung  von  Hexametaphosphimsäure.  Das  Natrium- 
salzy  mit  Essigsäure  erhitzt,  giebt  Tetrametaphosphimsäure,  welche 
in  der  oben  beschriebenen  Weise  isoliert  wurde.  Die  Ausbeute  ist 
etwa  30^0  von  der  durch  die  Gleichung: 

PaN,Oi,H„  +  4H,0  »  P4N  AHe  +  2NH,H,P04 
erforderten. 

Nach  der  Reinigung  wurde  es  in  das  Silbersalz  verwandelt, 
welches  ergab: 


Berechnet  für  P^N^H^.Ag^: 

Gefunden 

P          16.68 

16.63 

N            7.55 

7.50 

Ag        58.08 

57.58 

P:N:Ag=4:  3.99:  3.98. 

Ein  Vergleich  der  Krystalle  der  freien  Säure  und  der  sauren 
und  neutralen  Ammoniumsalze,  des  sauren  Ealiumsalzes,  neutralen 
Natriumsalzes  und  Silbersalzes  mit  ähnlichen  Präparaten  aus  Tetra- 
phosphonitrilchlorid  bereitet,  zeigte,  dafs  sie  identisch  waren. 

Die  Zersetzungsprodukte  wurden  nicht  weiter  studiert. 

Amidoheximidoheptaphosphorsäure,  P^N^O^^Hj^. 

Die  Verseifung  von  Heptaphosphonitrilchlorid  wird  bewirkt  in 
der  gewöhnlichen  Weise  durch  Natriumhydroxyd.  Wie  schon  an- 
gedeutet, giebt  diese  Säure  nicht  das  Laktam,  Heptametaphosphim- 
säure,  auch  nicht  in  saurer  Lösung;  das  Silbersalz  hat  die  Zu- 
sammensetzung eines  Salzes  der  oflFenkettigen  Säure. 
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Natriumsalz.  Die  Eigenschaften  dieses  Salzes  sind  Slinlich 
denen  von  Natriumpenta-  und  Hexametaphosphimat.  Im  Vakuum 
bei  100^  getrocknet  ergab  es: 

Berechnet  für  P,N70i5H8.5;Na,.4,  + 211^0:  Gefunden: 

P        28.16  *  28.81 

Na     22.19  22.81 

P;Na-7:7.43. 

SilbersalZ;  P^N^Oj^HgAg^.  Um  ein  Salz  von  normaler  Zu- 
sammensetzung zu  erhalten,  wird  1  g  Natriumsalz  in  50  ccm  Wasser 
aufgelöst,  hinreichend  Salpetersäure  hinzugefügt,  um  ein  Salz  mit 
6.85  Natriumatomen  zu  bilden,  und  mit  50  ccm  ^l^-notm.  Silber- 
nitrat ausgefällt.  Mehr  Natrium  oder  Silbemitrat  giebt  ein  Salz 
reicher  an  Silber.  Das  Salz  bildet  einen  weifsen,  halb  gallert- 
artigen Niederschlag,  welcher  im  Vakuum  zu  durchscheinenden, 
spröden  Klumpen  trocknet,  welche  pulverisiert,  wieder  im  Vakuum 
getrocknet  und  dann  sorgfältig  bis  zu  konstantem  Gewicht  getrocknet 
wurden  bei  100®. 

Verhältnis: 

P :   N   :  Ag  P  N  Ag 

P7N70,5H,.o7Age.9s  16.55  -  56.99 


(  P,N70,5H,.o,Age.„  16.55 

I.  7  :  -    :  6.93  |  P7N70uH,.oAge.g,  16.77 


—  57.77 

Gefunden  16.44  —  56.61 

I  P,N,0.,H,.7,Ag;.„  16.17  -  57.97 

II.  7:  —    :7.21  j   P^NyO^He-TjAgy.,!  16.40  —  58.76 

^        Gefunden  16.21  —  58.09 

I  PTN70uH8.;,Ag7.o8  16.35  -  57.51 

III.  7:  —    :7.08  |   PTN^OuHe-wAgyo-g  16.57  —  58.30 

l         Gefunden  16.27  —  57.2T 


I  P7N70i5H8.j7Ag7.o,  16.41         7.43         57.35 

IV.  7  :  7.04 :  7.03  |  P^NjO^He  »7Ag7.o,  16.64        7.53        58.16 

l        Gefunden  16.35        7.44        57.14 


Diese  Ziffern  setzen  es  aufser  Zweifel,  dafs  die  Säure  die 
offene  Form  P^N^OigHi^,  hat. 

Die  Zersetzung  des  Natriumsalzes  durch  Essigsäure  erzeugt 
eine  bedeutende  Menge  Tetrametaphosphimsäure,  charakterisiert 
durch  ihre  krystallinische  Form  und  die  ihrer  Salze. 

Höhere  Säuren.  Von  den  höheren  Säuren  der  Reihe  läfst 
sich  nur  wenig  sagen.    Das  von  der  Zubereitung  der  Chloronitride 
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übdriggehliebene  Öl,  welches  ein  dorchachnitiliclies  Molekulargewicht 
hat,  das  der  Formel  PiiNj^Cl,,^  nahe  entspricht,  giebt  bei  Ter- 
seifong  eine  Misehong  Ton  Natriumsalzen  welche,  durch  Alkohol 
in  einer  entschieden  klebrigen  Form  niedeigeschlagen,  von  Säuren 
zersetzt  werden  und  Tetrametaphosphim-,  Diimidotriphoaphor-  und 
Triimidotetraphosphorsäure  geben.  Sie  wurden  nicht  weiter  unter- 
sucht. 

Amide  von  ICetaphofphimsauren. 

Amide  von  PjN^O^H^.  Trockenes  Ammoniakgas  wirkt  langsam 
auf  eine  Lösung  von  PjNgCl^  in  absolutem  Äther,  wobei  die  ersten 

■Gl, 
Produkte  Ammoniumchlorid  und  das  Chloramid  P.N,  ('  sind.^ 

Nnh,), 

Letzteres  bleibt  in  der  Lösung  und  wird  nach  und  nach  weiter  ange- 
griffen, ist  aber  das  einzige  Produkt  der  Reaktion,  das  in  Äther 
löslich  ist;  durch  weitere  Einwirkung  von  Ammoniak  wird  das  Chlor 
weiter  substituiert,  aber  nie  ganz,  und  das  Reaktionsprodukt  wird 
niedergeschlagen,  mit  Ammoniumchlorid  vermischt.  Wird  dies  mit 
Alkohol  gewaschen,  in  Wasser  gelöst  und  mit  hinreichend  Silber- 
nitrat behandelt,  um  das  Chlor  auszufällen,  so  erhält  man  eine  Lösung, 
welche  bei  fraktioniertem  Ausfallen  mit  Silbernitrat  das  Silbersalz 
eines  Amids  gab  mit  dem  Verhältnis  P :  N :  Ag=3  : 6.27  : 2.01.    Eine 

Cl, 
ätherische  Lösung  von  PgN.^^  ,  geschüttelt  mit  Natriumhydr- 

oxydlösung,  giebt  das  Natriumsalz  des  Diamids  von  Trimetaphosphim- 
säure,  aus  welchem  das  Chlor  entfernt  werden  kann,  indem  man 
mit  Salpetersäure  neutralisiert  und  die  berechnete  Menge  Silbernitrat 
hinzufügt.  Aus  dem  Filtrate  kann  das  Amid  niedergeschlagen 
werden  als  ein  amorphes  Silbersalz.  Es  gab  das  Verhältnis 
P:N:Ag  =  3:4.88:3.51.  Wird  PgNgCl^,  PAClg  oder  PACl^o  in 
ÄtherlösuDg  mit  Ammoniak  von  dem  spezifischen  Gewicht  von  .90 
geschüttelt,  so  erfolgt  zuerst  eine  starke  Reaktion,  wodurch  ein 
Teil  des  Chlors  ersetzt  wird.  Schüttelt  man  2  oder  3  Stunden,  so 
wird  das  übrige  entfernt.  Der  Überschufs  von  Ammoniak  wurde 
entfernt  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  Durchblasen  von  Luft 
und  das  Chlor  durch  die  theoretische  Menge  Silbernitrat.  Die  auf 
diese  Weise  erhaltenen  Ammoniumsalze  der  Amide  wurden   durch 


*  Amer.  Chem,  Joum.  19,  793. 

*  Amer.  Chem.  Joum.  17,  286. 
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Alkohol  niedergeschlagen  als  Syrupe^  welche  unter  absolutem  Alkohol 
nicht  gehärtet  werden  können.  Werden  diese  Lösungen  durch  Silber- 
nitrat gefällt  nach  Hinzufügen  von  etwas  Ammoniak,  so  erhält  man 
amorphe,  weifse  Niederschläge  der  Amidsilbersalze,  welche  keine 
bestimmte  Zusammensetzung  zeigen.  Die  Analyse  ergab  die  folgenden 
atomischen  Verhältnisse: 

18  :  5.80  :  2.20. 
3  :  5.96  :  3.36. 
3  :  6.54  :  3.08. 


{4  *  8  80  *  4  82 
4  19.28:*  4.03.' 

„    PftN^Cljo    P:N:Ag=  {5:10.16:2.64. 


Aus  diesen  Zahlen  ersieht  man,  dafs  die  Amide  von  sehr  ver- 
änderlicher Zusammensetzung  sind.  Da  sie  amorph  und  sehr 
instabil  sind,  so  ist  es  unwahrscheinlich,  dafs  bestimmte  Körper  auf 
diese  Weise  erhalten  werden  können.  Die  Silbersalze  werden  durch 
Kaliumhydroxydlösung  gelb  gefärbt,  indem  ein  Teil  des  Amids  in 
die  Lösung  übergeht,  und  ein  Salz  mit  einem  höheren  Gehalt  Silber 
gebildet  wird.  . 

ü,  S,  Oeologioal  Survey^  Waskingtony  D.  (7.,  August  1898. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  10.  September  1898. 
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Volumetrische  Bestimmung  des  Goldes  und  Platins. 

Von 
Heinbigh  Peterson. 

Jodkalium  bewirkt  in  vielen  Metalllösungen  eine  partielle  Re- 
duktion des  betreffenden  Metallsalzes  unter  Äbscheidung  elementaren 
Jods,  das  bei  Anwesenheit  von  überschüfsigem  Kaliumjodid  in  Lösung 
geht.  War  die  Lösung  des  Metallsalzes  farblos  oder  bis  zur  Farb- 
losigkeit  mit  Wasser  verdünnt,  so  nimmt  sie  sofort  nach  Zusatz 
von  Jodkalium  eine  gelbe  oder  gelbbraune  Färbung  an.  —  Diese 
Färbung  kann  durch  Zufügen  einer  Natriumthiosulfatlösung  wieder 
zum  Verschwinden  gebracht  werden.  —  Der  hierbei  stattfindende 
Vorgang  ist  eine  Art  Oxydationserscheinung,  wie  sie  durch  Ein- 
wirkung von  Jod  auf  oxydationsfähige  Säuren  und  auf  die  Halogen- 
verbindungen der  Metalloide  häufig  veranlafst  wird;  sie  vollzieht 
sich  hier  im  Sinne  folgender  Gleichung: 

J,  +  2Na,S,0,  ^  2NaJ  +  S4Na,0a. 

1  Mol.  Jod  (Jj)  erfordert  also  zur  völligen  Absorption  2  Mol. 
Natriumthiosulfat  (2Na2Sj03);  dabei  entstehen  2  Mol.  Jodnatrium 
(2NaJ)  und  1  Mol.  Natriumtetrathionat  (NagS^Oe). 

Da  nun  das  Molekulargewicht  des  Jods  254  und  das  des 
wasserfreien  Natriumthiosulfats  158  beträgt,  so  zeigen  2x158  =  316 
Gewichtsteile  des  letzteren  254  Gewichtsteile  Jod,  und  umgekehrt 
254  Gewichtsteile  dieses  Körpers  genau  316  Gewichtsteile  des  Thio- 
sulfats  an. 

Es  läfst  sich  also  diese  Reaktion  ebensowohl  zur  quantitativen 
Bestimmung  von  Jod,  wie  auch  zu  jener  von  Natiiumthiosulfat 
benutzen.  Vorausgesetzt  wird  nur,  dafs  die  zur  Erzielung  des  be- 
absichtigten Effekts  verbrauchte  Menge  des  korrelaten  Reaktivs  be- 
kannt ist. 

So  wurde  z.  B.  der  Titer  der  bei  den  nachfolgend  beschriebenen 
Versuchen  zur  Jodbestimmung  verwendeten  Natriumthiosulfatlösung 
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mittels  einer  Jodlösung  von  bekanntem  Gehalte  festgestellt.  Die 
durch  Auflösen  von  2.53  g  krystallisiertem  Natriumthiosulfat  im 
Liter  destillierten  Wasser  erhaltene  Lösung  sollte,  da  1  Mol.  des 
kiystallisierten  Salzes  als  eine  Verbindung  von  1  Mol.  wasserfreien 
N  atrium  thiosulfats  mii^  5  Mol.  Ery  stall  wasser  gilt,  und  das  Mole- 
kulargewicht des  Wassers  =  18  ist:         \  '     =1.611  g  wasserfreies 

lOo  4"  5  X  18 

Salz  enthalten;  die  Titration  ergab  jedoch  1.76  g  im  Liter. 

Mit  der  so  justierten  Lösung  wurde  zunächst  in  mehreren  Ver- 
suchen die  Menge  Jods  bestimmt,  die  aus  einer  Jodkaliumlösung 
durch  eine  genau  bekannte  Menge  Eupfersulfat  in  Freiheit  ge- 
setzt wird. 

Es  wurden  zu  diesem  Zwecke  10  ccm  einer  Eupfersulfat- 
lösung,  wie  sie  Feeling  für  die  Traubenzuckerbestimmung  empfiehlt 
(69.2  g  Sulfat  =  17.5  g  Gu  im  Liter),  auf  0.5  Liter  verdünnt,  so  dafs 
im  Eubikcentimeter  0.85  mg  reines  Eupfer  enthalten  waren.  Da- 
von wurden  je  10  ccm  zur  Probe  verwendet.  Die  mit  einigen  Tropfen 
klarer  Stärkelösung  und  mit  der  ausreichenden  Menge  Jodkali  ver- 
setzten Proben  erforderten  zur  Ent&rbung  der  durch  Jodstftrke  ge- 
bläuten Flüssigkeit  in  den  fünf  der  Reihe  nach  angestellten  Versuchen, 
vollkommen  übereinstimmend,  5  ccm  der  Thiosulfatlösung  vom  an- 
gefahrten Titer. 

Da  nach  den  Umwandlungsgleichungen: 

I.  2CuS04  +  4KJ  =  Cu,J,+J,  +  2KjS04, 

II.  J,  +  2^^a,8,08  =  2NaJ+Na,S406 
durch  2  Mol.  wasserfreien  Natriumthiosulfats  (=316  Gewichtsteile) 
genau  2  Atome  Eupfer  (=126  Gewichtsteile)  angezeigt  werden,  so 
entspricht  den  verbrauchten  5  ccm  der  Reagenzflüssigkeit,  iu  voller 
Übereinstimmung  mit  dem  wirklichen  Gehalte  der  Probeflüssigkeit, 

ein  Eupfergehalt  von 

1.76x5x126      or       ^ 
316  =3-5  "8- 

Wenn  also  genügend  Jodkalium  zugesetzt  wird,  so  verläuft 
diese  von  deHaen^  für  die  titrimetrische  Bestimmung  des  Eupfers 
empfohlene  Reaktion  glatt  und  giebt  vollkommen  genaue  Resultate. 
Angesichts  dieser  Thatsache  erscheint  Balunys  Bemerkung,*  dafs  die 
nach  der  Methode  deHaek's  erhaltenen  Resultate  immer  ungenau  aus- 


*  Ann.  Chem.  Pharm,  91,  237. 

*  Prohierkunde  1879,  264. 
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fallen  und  oft  bedentend  von  dem  wahren  Eupfergehalte  abweichen,  nicht 
zutreffend.  Wenn  auch  das  Eupferjodür  teilweise  von  dem  überschüfsig 
vorhandenen  Jodkalium  aufgelöst  wird,  so  übt  doch  dieser  umstand 
auf  den  Ausfall  der  Titration  keinen  SÜnflulB;  denn  es  handelt  sich 
ja  hier  nicht  um  das  Gewicht  des  ausgefällten  JodOrs,  sondern  um 
die  Menge  des  ausgeschiedenen  Jods,  die,  yorausgesetzt,  dafs  Jod- 
kalium in  genügender  Menge  vorhanden  ist,  bei  einer  und  derselben 
Qewichtsmenge  Kupfer  immer  die  gleiche  bleibt,  ob  nun  ein  Teil 
des  gebildeten  Jodürs  in  Lösung  geht  oder  nicht.  In  Lösung  vor- 
handenes Eupferjodür  könnte  nur  dann  die  Probe  beeinträchtigen, 
wenn  sich  durch  Wechselwirkung  der  gelösten  Salze  ein  Thiosulfat- 
Doppelsalz  bildete,  wie  dies  bekanntermafsen  bei  Einwirkung  von 
Natriumthiosulfat  auf  Silberjodid  und  -Chlorid  der  Fall  ist: 

AgCl  +  NaÄO,  *  NaCl + AgNaS,0,. 

Würde  im  Verlaufe  der  dem  db  HABN'schen  Verfahren  zu- 
grunde liegenden  Reaktion  eine  analoge  Eupferverbindung  wirklich 
gebildet,  so  könnten  unmöglich  Resultate  erhalten  werden,  welche, 
wie  die  obigen,  der  theoretischen,  in  den  vorangeführten  Gleichungen 
ausgedrückten  Forderung  absolut  genau  entsprechen  und,  zwar  um 
so  weniger,  als  bei  den  einzelnen  Versuchen  keineswegs  eine  be- 
stimmte Menge  Jodkalium,  sondern  variable  Quantitäten  einfach  im 
Überschufs  nach  beiläufiger  Schätzung  zur  Anwendung  kamen. 

Die  nächsten  Versuche  dieser  Art  wurden  mit  Platinlösung  an- 
gestellt, um  zu  erfahren,  ob  sich  auf  das  Verhalten  dieses  Metalls 
im  aufgelösten  Zustande  gegen  eine  Lösung  von  Jodkalium  und 
Natnumthiosulfat  eine  Methode  zur  titrimetrischen  Bestimmung 
desselben  begründen  lasse.  Es  wurde  eine  ungewogene  Menge 
Ealiumplatinchlorid  in  einer  ziemlich  konzentrierten  kalten  Jod- 
kaliumlösung aufgelöst,  und  die  dunkelbraunrote  Flüssigkeit  sodann 
ohne  Zusatz  von  Stärkelösung  bis  zum  völligen  Verschwinden  der 
roten,  bezw.  bis  zum  Eintritte  einer  rein  citronengelben  Färbung 
mit  Natriumthiosulfat  versetzt.  5  com  der  rotbraunen  Platinlösung 
erforderten  hierzu  im  Durchschnitt  von  6  aufeinander  folgenden 
Proben  2.4  com  der  Titerflüssigkeit.  Hiermit  wohlübereinstimmend 
erheiflchten  10  com  derselben  Probeflüssigkeit  im  Durchschnitt  von 
2  Proben  4.7  ccm  und  25  ccm  davon  im  Mittel  von  2  Proben  12  ccm 
Natriumthiosulfatlösung  von  der  angegebenen  Stärke. 

Angenommen  wurde,  dafs  sich  der  Prozefs  gemäfs  den  Gleich- 
ungen: 
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I.  PtCl4  +  4KJ«PtJ,+J,  +  4KCl  und 
II.  J,  +  2Na,S,0,-2NaJ  +  Na4S40e 

vollziehe  und  dafs  somit  1  Atom  Platin  (194  Gewichtsteile)  durch 
2  Mol.  Natriumthiosulfat  (316  Gewichtsteile)  angezeigt  werde. 

unter  dieser  Annahme  mufsten  in  5  ccm  der  Probeflüssigkeit 
nach  dem  durchschnittlichen  Ergebnisse  von  6  Proben: 

2.4X1.76X194       oRQQr«^ 

__ ^2.593  mg 

Platin  enthalten  sein. 

Die  Einzelversuche  ergaben  im  Maximum  2.7  mg,  im  Minimum 
2.539  mg.  Zu  den  6  Versuchen  wurden  also  2.593x6  =  15.558  mg 
Platin  verwendet. 

10  ccm  derselben  Probeflüssigkeit  enthielten: 

4.7x1.76x194      .  ,.7ß  ^„ 
316 =5-^78  mg. 

Bei  beiden  Versuchen  wurden  verbraucht: 

5.078x2  =  101 56mg 
zusammen     25.714  mg 
Platin. 

Übereinstimmend  hiermit  ergaben  die  weitei!^  2,  mit  25  ccm 
der  Probe-Flüssigkeit  angestellten  Versuche  12.96^  mg  Platin. 

Es  wurden  also  bei  den  letzten  zwei  VersucheiJ 

12.9eWx2-25.932mg 

und  bei  den  vorgängigen  Versuchen  y         25.714  mg 

zusammen    51.646  mg 
an  Platin  verbraucht. 

Im  weiteren  Verfolge  dieser  Untersuchungen  vwrden  50  ccm 
der  bisher  verwendeten  Platinlösung  auf  250  ccm  verd^^^  ^^^  ^^' 
von  je  2  ccm  für  die  einzelnen  Proben  entnommen.  ;^ese  Menge 
der  verdünnten  Lösung  beanspruchte  zur  Austitrierung  iriL^®°  "*^ 
angestellten  10  Versuchen  stets  0.2  ccm  der  Natriumthiosul^^'^^^ 
Sämtliche  Proben  wurden  in  einem  und  demselben  Bechergi?P® 
genommen  und  zwar  derart,  dafs  auf  die  austitrierte  Probe  uii 
bar  die  neue  aufgefüllt,  und  die  Titration  in  ununterbroch"! 
Gange  erhalten  wurde. 

2  ccm  der  Probelösung  erforderten  0.2  ccm  und  die  gesamten 
20  ccm  genau  2  ccm  der  Titerflüssigkeit. 
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Danach  mufste  in  je  2  ccm  der  verdünnten  Platinlösung 

1.76X0.2X194  ^Q^ 

816  ^ 

metallisches  Platin  aufgelöst  sein  und  in  20  ccm  2.1  mg. 

Mit  Einrechnung  dieser  Menge  wurden  zu  den  Versuchen  im 
ganzen  53.746  mg  Platin  verwendet. 

Das  aus  den  vereinigten,  austitrierten  Flüssigkeiten  auf  gewöhn- 
lichem Wege  wiedergewonnene  Platin  wog  54  mg. 

Der  Prozefs  bei  Einwirkung  von  Jodkalium  und  Natriumthio- 
sulfat  auf  Platinchlorid  verläuft  also  thatsächlich  in  der  von  vorn- 
herein angenommenen  Weise.  Die  hiermit  erreichten  Resultate 
sind  höchst  befriedigend  und  wird  dieses  Titrierverfahren  in  vielen 
Fällen  praktische  Anwendung  finden  können;  besonders  empfehlens- 
wert erscheint  die  Anwendung  desselben  fur  die  Bestimmung  kleiner 
Platinmengen. 

Schliefslich  wurde  noch  das  Verhalten  einer  Goldlösung  gegen- 
über wässerigem  Jodkalium  und  Natriumthiosulfat  des  näheren 
untersucht. 

A.  In  der  ersten  Reihe  der  Versuche  diente  hierzu  eine  Lösung 
yon  reinem  Goldchlorid  mit  einem  Gehalte  von  1  g  Feingold  im 
Liter  =  1  mg  im  ccm. 

a)  10  ccm  einer  solchen  Lösung  wurden  mit  einer  mäfsig  kon- 
zentrierten Jodkaliumlösung  vereinigt,  die  mit  einigen  Tropfen 
aufgelöster  Stärke  versetzt  war.  Die  Flüssigkeit  färbte  sich 
sofort  schmutzig  dunkelgrün.  Auf  tropfenweisen  Zusatz 
der  Thiosulfatlösung  verschwand  die  Farbe  im  allmählichen 
Übergang  durch  blau,  violett  und  rosa. 

In  5  Versuchen  wurden  zur  Herbeiführung  dieser  das 
Binde  der  Titration  anzeigenden  Entfärbung  durchschnittlich 
14.2  ccm  der  Titerflüssigkeit  verbraucht. 

.b)  Weiter  wurden  10  ccm  obiger  Lösung  durch  Verdünnen 
mit  destilliertem  Wasser  auf  250  ccm  gebracht  und  davon: 

a)  je  5  ccm  (=0.2  mg  Gold)  zur  Probe  entnommen.  Bei 
den  14  hiermit  angestellten  Versuchen  wurden  zur  Aus- 
titrierung  der  in  5  ccm  Probeflüssigkeit  enthaltenen  Gold- 
menge durchschnittlich  0.28  ccm  der  Thiosulfatlösung 
beansprucht,  und  zwar  im  Maximum  0.4,  im  Minimum 
0.2  ccm. 
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ß)  Von  derselben  Losung  wurden  noch  Mengen  lEon  2  ccm 
(  =  0.08  mg)   der   Titration   unterworfen   und    hierzu   im 
Mittel  von  10  Proben  0.11  ccm  der  Titerflüssigkeit  be- 
nötigt 
c)  Schliefslich  wurde  zur  Titrierung  derselben  Goldflüssigkeit 
die  bisher  verwendete  Thiosulfatlösung  in  ihrer  zehnfachen 
Verdünnung,  als  Zehntellösung,  angewendet. 
a)  Zur  Titration    von   5  ccm   der    verdünnten   Goldlösung 
(=3  0.2  mg  Gold)    wurden   im   Mittel    von    6   Versuchen 
2.63  ccm  der  Zehntellösung  benötigt,  und  zwar  im  Maxi- 
mum 2.8,  im  Minimum  2.4  ccm. 
ß)  Zur    Titration    von    2   ccm    derselben    Probeflüssigkeit 
(0.08  mg  Gold)  waren  im  Mittel  von  9  Versuchen  l.l  ccm 
der  Zehntellösung   erforderlich:    im   Maximum   1.2,   im 
Minimum  0.9  ccm. 
Die  zahlreichen  Untersuchungen  zeigen  unter  einander  eine  so 
befriedigende  Übereinstimmung,  dafs  an  der  Bicfatigkeit  der  einzelnen 
Resultate  nicht  gezweifelt  werden  kann,  und  wenn  nun  trotzdem  die 
aus   den   Versuchsdaten    unter  Zugrundelegung    der    bisher    ange- 
wandten  Reaktionsgleichungen   berechneten    Werte    sehr  erheblich 
von  dem   wirklichen  Goldgehalte   abweichen,   so  beweist  dies  nur, 
dafs   hier   der  Prozefs  ganz   anders   verläuft,   wie    in   den  beiden 
früheren  Fällen. 

Zur  Erklärung  der  auffälligen  Difierenzen  in  Einwage  und 
Befund   hat  man   dem  diesbezüglichen  Vorgang  folgende  Deutung 

zu  geben: 

I.  AuCl,  +  3KJ«AuJ+2J+3KCl. 
II.  AuJ  +  Na,S,0,=NaJ  +  NÄAnS,0,. 
m.  J,  +  2Na,S,0,  =  2NaJ+Na,840e. 

Hier  also  bildet  sich  in  der  2.  Phase  der  Reaktion  aus  dem 
durch  Einwirkung  von  Jodkalium  auf  Goldchlorid  neben  freiem  Jod 
entstehenden  Goldjodür  ein  dem  Natrium-Silbertbiosulfat  analog  zu- 
sammengesetztes Doppelsalz,  NaAuSgO,,  wozu  I  Mol.  Natriumthio- 
Sulfat  beansprucht  wird.  Erst  nach  Herstellung  dieser  Verbindung 
—  also  in  der  8.  Phase  —  erfolgt  der  Angriff  des  Thiosulfats  auf 
das  vorhandene  Jod,  so  dafs  hier  im  ganzen  8  und  nicht,  wie  in 
den  vorangeführten  Fällen  blofs  2  Mol.  des  Natriumthiosulfats  an 
dem  Prozesse  teilnehmen. 

Danach  gestaltet  sich  die  Goldgehaltsberechnung  aus  den 
Titrationsresultaten  wie  folgt: 
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a)  1.76x14.2x196 

m'a\  =JÖ.33  mg  entgegen  dem  wirkl.  Geh.  v.  10  mg  Au. 

b)  «)    1.76x0.28x196      ^„^, 

47^         --  =  0.204     „  „  „  „         „     V.  0.2  mg  Au. 

3)   1.76x0.11x196      ^^^^, 

^ j^yj ^0.0801,,  „  „  „         „     V.  0.08  mg  Au. 

c)  a)  0.176x2.63x196     ^^^^  «„  * 

474        -    =01^1     "  "  "  »         ^y    V.  0.2  mg  Au. 

ß)  Volikommen  übereinstimmend  mit  dem  Resultate  b^. 

B.  Zu  den  ferneren  Versuchen  wurde  eine  Lösung  von  Chlor- 
gold-Chlomatrium  unbekannten  Gehaltes  verwendet  und  hierbei  genau 
derselbe  Vorgang  eingehalten,  der  bei  den  unmittelbar  vorange- 
gangenen Proben  befolgt  wurde. 

a)  10  ccm  dieser  Goldlösung  erforderten  im  Mittel  von  3  Ver- 
suchen 17.5  ccm,  entsprechend  einem  Goldgehalte  von 
12.73  mg. 

b)  10  ccm  der  Goldlösung  wurden  mit  destilliertem  Wasser 
auf  250  ccm  verdünnt  und  davon 

a)  je  5  ccm  zur  Probe  verwendet;  in  den  damit  angestellten 
10  Versuchen  wurden  durchschnittlich  0.345  ccm  der 
Normal-Thiosulfatlösung  verbraucht;  dies  entspricht  einem 
Goldgehalte  von  0.251  mg. 

ß)  zu  weiteren  6  Versuchen  wurden  je  2  ccm  der  verdünnten 
Goldlösung  angewendet;  der  durchschnittliche  Verbrauch 
an  Normalthiosulfatlösung  betrug  0.15  ccm,  entsprechend 
einem  Goldgehalte  von  0.10  mg. 

c)  a)  Im  weiteren  wurden  5  ccm  der  verdünnten  Goldlösung 

mitZehntel-Natriumthiosulfatlösung  austitriert,  und  hierzu 
im  Mittel  von  14  Versuchen  3.43  ccm  der  Titerflüasigkeit 
benötigt.    Dies  entspricht  einem  Goldgehalte  von  0.25  mg, 
übereinstimmend  mit  b  a\ 
ß)  endlich  wurden  noch  2  ccm  der  verdünnten  Goldlösung 
mit  Zehntel-Natriumthiosulfatlösung  probiert.    Jeder  der 
8  Versuche,  bei  welchen,  wie  früher  bei  der  Platin  titration, 
die  neue  Probe  immer  der  gut  austitrierten  Lösung  zu- 
gefligt  wurde,    erforderte  durchschnittlich   1.42  ccm  der 
Zehntellösung.     Daraus   berechnet   sich   der  Goldgehalt 
zu  0.103  mg. 
Nach  diesen  Befunden  waren  in  der  Gesamtmenge  der  zur  Unter- 
suchunggelangten Probeflüssigkeit  45.678mg  Gold  enthalten,  und  zwar 
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in  der  Serie  a)  3x12.73  =  38.19    mg. 

„     „        „  b)  a)  10x0.251=   2.51       „ 

„     „        „  b)  ß)    6x0.109«  0.654     „ 

„     „        „  c)  o)  UxO.25   =   3.5         „ 

„     „        „  c)  ß)    8x0.103=  0.824     „ 

Aus  den  vereinigten,  unter  B  der  Titration  unterworfenen 
Flüssigkeiten  wurden  durch  die  Gewichtsanalyse  44.86  mg  Gold 
wiedererhalten. 

Diese,  selbst  den  strengsten  Anforderungen  genügenden  Re- 
sultate lassen  erwarten,  dafs  das  Verfahren,  nach  welchem  sie  in  so 
einfacher  und  rascher  Weise  gewonnen  werden,  Beachtung  und  Ein- 
gang in  die  Probierlaboratorien  finden  und  in  vielen  Fällen  den 
Vorzug  vor  der  gegenwärtig  fast  ausschliefslich  gebräuchlichen 
Cupellation  erhalten  werde. 

Wien,  Probierlaboratorium  des  k.  k.  HaupimiinxamteSj  September  1898. 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  20.  September  1898. 
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Ober  die  Trennung  des  Cers  von  Lanthan  und  Didym  und 
seine  quantitative  Bestimmung  in  Gemischen  mit  letzteren. 

Von 
P.  Mengel. 

I.  Die  verschiedenen  Trennnngsver&hren. 

Mit  Ausnahme  der  DEBBAx'schen  partiellen  Nitratzersetzung 
beruhen  alle  bisherigen  Methoden  der  Abscheidung  des  Cers  von 
den  andern  Erden  der  Cergruppe  auf  der  Überführung  desselben 
in  das  höhere  Oxyd  CeOji  und  dessen  Abscheidung  entweder  als 
schwerlösliches  basisches  Salz  oder  als  Doppelsalz.  Ausgehend  vom 
Naturprodukt  gelangt  man,  nach  Abscheidung  der  anderen  Elemente 
und  nötigenfalls  der  Gadoliniterden,  gewöhnlich  zu  den  Oxalaten 
der  Erden  der  Gergruppe,  die  durch  starkes  Glühen  in  die  Oxyde 
übergeführt  werden.  Nach  Ansicht  der  älteren  Chemiker  enthält 
nun  das  Oxydgemisch  aufser  den  Sesquioxyden  des  Lanthans  und 
Didyms  (Neodyms  und  Praseodyms)  das  Cer  sowohl  als  Dioxyd  als 
auch  als  Sesquioxyd,  was  auch  Schottlaendeb,^  der  die  Aüeb  von 
WELSBAOH'sche  Trennungsmethode  einem  näheren  Studium  unter- 
worfen hat,  noch  annimmt.  Dafs  das  reine  Ceroxalat  beim  Glühen 
ToUständig  in  reines  Cerdioxyd  übergeht,  ist  eine  bekannte  Thatsache, 
dafs  dieses  aber  auch  beim  Glühen  eines  Gemisches  der  Oxalate 
stattfindet,  wurde  durch  zu  diesem  Zweck  angestellte  Versuche  erst 
unzweifelhaft  nachgewiesen.  Gemische  von  cerfreien  Lanthan-  und 
Didymsalzlösungen  mit  reinem  Cersalz,  deren  Gehalte  vorher  bestimmt 
waren,  wurden  mit  Oxalsäure  gefällt  und  das  Oxalat  stark  geglüht. 
Das  Gewicht  des  resultierenden  Oxydgemisches  entsprach  genau  der 
Summe  der  Gewichte  der  Lanthan-  und  Didymsesquioxyde  plus 
dem   des  Cerdioxyds,   welches   beim   Glühen   aus   dem   Sesquioxyd 
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des  angewandten  Salzes  entstanden  war.  Die  Menge  des  Dioxyds 
wurde  auch  direkt  nach  der  weiter  beschriebenen  Methode  bestimmt 
und  aus  ebenfalls  später  auseinanderzusetzenden  Gründen  etwas  zu 
grofs  gefunden. 

0.2152  g  eines  Gemisches  von  LatOg  und  Di^Og  wurden  in  Form  einer 
Sulfatlösung  mit  0.1560  g  Cefi^  (ebenfalls  als  Sulfat),  entsprechend  0.16B5  g 
CeOj,  gemischt,  mit  Oxalsäure  gefällt,  geglüht  und  0.3785  g  Oxyd  statt  0.3787  g 
(=0.2152  +  0.1635)  gefunden.  Die  Analyse  ergab  darin  0.1762  g  CeO,  statt 
0.1635  g. 

Dieses  Verhalten  des  Ceroxalats,  auch  in  Gemischen  mit  den 
andern  Erden  beim  Glühen  vollständig  in  das  Dioxyd  überzugehen, 
ist  bei  der  leichten  Oxydierbarkeit  des  Sesquioxyds  vollkommen 
begreiflich.  Wie  W.  Muthmann*  vor  kurzem  nachgewiesen,  ist  es 
überhaupt  unmöglich,  aus  reinem  Cerokarbonat  oder  Oxalat  durch 
Glühen  —  sogar  im  WasserstoflFstrome  —  das  Sesquioxyd  zu 
erhalten;  regelmäfsig  resultierte  Cerdioxyd,  welches  durch  Wasser- 
stoff nicht  reduziert  wird. 

Zur  Bestimmung  des  Gehaltes  der  angewandten  Cerlösungen 
an  Oxyd  wurde  sowohl  mit  Oxalsäure  als  auch  mit  Ammoniak  und 
mit  Natriumsuperoxyd  gefallt,  wobei  die  Resultate  mit  Ammoniak 
stets  um  ca.  1.5  7o  geringer  ausfielen  als  mit  Oxalsäure  und  Natrium- 
superoxyd, welch  letztere  sehr  gut  übereinstimmten.  Dieses  kann 
nur  dadurch  erklärt  werden,  dafs  die  Oxydhydrate  dieser  Erden  in 
Ammoniak  etwas  löslich  sind,  oder  es  kann  daran  liegen,  dafs  der 
Ammoniakniederschlag  beim  Trocknen  die  Gestalt  von  kompakten 
Körnchen  annimmt,  welche  beim  Glühen  sich  nicht  im  Innern  voll- 
ständig oxydieren  können;  letzteres  ist  jedoch  nach  dem  oben 
Gesagten  unwahracheinlicher. 

Das  bisher  Gesagte  ist  wichtig  für  die  verschiedenen  Ab- 
scheidungsverfahren  des  Cers.  Nach  den  meisten  Methoden  werden 
die  durch  Glühen  der  Oxalate  erhaltenen  Oxyde  zunächst  in  starker 
Salpetersäure  gelöst.  Bis  auf  Schottlaendeb  war  es  allen  früheren 
Chemikern  entgangen,  dafs  hierbei  eine  starke  Sauerstoffentwickelung 
stattfindet,  wobei  das  Cerdioxyd  teilweise  zu  Sesquioxyd  reduziert 
wird.  Bei  der  in  gröfserer  Menge  freiwerdenden  Kohlensäure,  welche 
die  geglühten  Oxyde  aus  der  Luft  aufgenommen  hatten,  war  der 
Sauerstoff  übersehen  worden.  Hierin  liegt  auch  der  Grund  der  oben 
erwähnten  irrigen  Annahme,  dafs  das  Ceroxalat  beim  Glühen  nicht 

*  Ber.  deutsch,  ehem.  Gea,  (1898)  31,  1829, 
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vollständig  in  das  Dioxyd  übergehe;  eine  nachfolgende  Oxydation 
der  salpetersauren  Lösung  mit  verschiedenen  Oxydationsmitteln  ist 
bei  den  verschiedenen  Methoden  erforderlich,  nicht  weil  das  Cer 
in  dem  Oxydgemisch  zum  Teil  als  Sesquioxyd  vorhanden 
war,  sondern  weil  das  Dioxyd  beim  Lösen  in  starker  Sal- 
petersäure teilweise  reduziert  wird.  Die  Sauerstoffentwickelung 
durch  Salpetersäure,  sowie  die  Chlorentwickelung  durch  Salzsäure  be- 
weisen, dafs  das  Cerdioxyd  zur  Gruppe  der  Polyoxyde  vom  Typus 
des  PbOj,  MnOj  u.  s.  w.  gehört,  jedoch  als  solches  leichter  Salze  zu 
bilden  im  stände  ist  als  letztere.  Ebenso  wie  jene  kann  es  aus  der 
niedrigeren  Oxydationsstufe  durch  verschiedene  Oxydationsmittel, 
wie  Gl,  PbOg,  KMnO^,  NajOa,  H^Oj  u.  dergl.  dargestellt  werden. 
Einen  andern  Charakter  zeigt  dagegen  das  später  zu  erwähnende 
Praseodymsuperoxyd,  welches  sich  nicht  mit  Hilfe  von  Chlor  aus 
dem  Sesquioxyd  darstellen  läfst,  und,  wie  Piccini^  richtig  hervor- 
hebt, zur  Gruppe  der  eigentlichen  Superoxyde  vom  Typus  des 
HjOj,  BaOj  u.  s.  w.  gehört. 

Um  aus  dem  von  Merck  erhaltenen,  sehr  starke  Didym- 
absorptionsstreifen  zeigenden  „cerium  nitric.^^  reines  Ceix)xyd  darzu- 
stellen, wurde  zunächst  das  von  Bührig^  empfohlene  kombinierte 
HoLZMANN-GiBBs'sche  Verfahren  angewandt,  welches  in  der  Ab- 
scheidung des  Cers  als  basisches  Sulfat  und  Oxydation  des  letzteren 
mit  PbjO^  besteht.  Als  Übelstände  dieses  Verfahrens  erwiesen 
sich:  1.  die  grofse  Löslichkeit  des  Sulfats  in  dem  Wasch wasser  und 
die  schwere  Auswaschbarkeit  des  dichten  Niederschlages  —  ein 
Nachtheil  der  HoLZMANN'schen  Methode,  2.  die  grofse  Löslichkeit 
des  entstehenden  Bleisulfats  in  der  starken  Salpetersäure  —  ein 
Nachteil  des  GiBBs'schen  Verfahrens.  Diese  Übelstände  drücken 
die  Ausbeute  an  dem  übrigens  sehr  reinen  Ceroxyd  sehr  herab. 
Es  werden  aus  dem  Oxydgemisch,  welches  annähernd  45  ^/^  Cer- 
dioxyd enthielt,  nur  50  %  ^^^  theoretischen  Menge  an  reinem  Oxyd 
gewonnen. 

Hierauf  wurde  eine  weitere  Menge  des  genannten  Präparates 
von  Mebck  nach  der  Aübb  von  WELSBAcn'schen  Methode,  *  die,  wie 
erwähnt,  von  Sghottlaendeb  genauer  studiert  worden  ist,  in  Be- 
arbeitung  genommen.     Diese  Methode  beruht  bekanntlich  auf  der 


»  Z.  anorg.  Ghetri.  12,  169. 

•  Joum.  pr.  Chem,  [2]  12,  209.   . 

'  Manatsh.  Chem.  5,  508. 
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Abscheidung  des  Cers  als  Ceriammoniumnitrat.  Die  Oxyde  wurden 
in  starker  Salpetersäure  gelöst,  wobei  eine  reichliche  Sauerstofifent- 
wickelung  stattfand.  Die  Abscheidung  als  Ceriammoniumnitrat  ist 
sehr  einfach  und  gelingt  am  besten,  wenn  man  die  stark  salpeter- 
saure Lösung  soweit  eindampft,  dafs  die  anfangs  dunkelrote  Lösung 
hellgelb  wird,  während  dessen  das  gewünschte  rote  Salz  in  reich- 
licher Menge  sich  abscheidet.  Diese  Methode  hat  jedoch  auch  ihre 
Mängel,  nämlich:  1.  die  schon  erwähnte  Reduktion  beim  Lösen  des 
Oxydgemisches  in  konz.  Salpetersäure,  wodurch  die  Ausbeute  ver- 
mindert wird,  und  2.  die  Unlöslichkeit  der  Oxyde  in  Salpetersäure, 
wenn  das  Gemisch  derselben  mehr  als  ca.  45  %  Oerdioxyd  enthält. 
In  letzterem  Falle  müssen  die  Oxyde  mit  konz.  Schwefelsäure 
abgeraucht,  das  Sulfat  in  Wasser  gelöst,  mit  einer  Lösung  von 
Lanthan-  oder  Didymsalz  versetzt,  wodurch  der  Prozentgehalt  an 
Ceroxyd  herabgedrückt  wird,  und  schliefslich  von  neuem  bearbeitet 
werden,  was  natürlich  umständlich  und  zeitraubend  ist. 

Vor  längerer  Zeit  hat  Cleve  als  die  beste  Methode  für  die 
Beindarstellung  des  Cers  die  MosANDEB'sche^  bezeichnet.  Nach 
dieser  Methode  werden  die  durch  überschüssige  Kalilauge  ge&Uten 
Oxydhydrate  mit  Chlor  behandelt,  wobei  das  Cersesquioxydhydrat 
in  das  Dioxydhydrat  —  seinem  Charakter  als  Polyoxyd  ent- 
sprechend —  übergeführt  wird,  während  die  Oxyde  des  Lanthans, 
Praseodyms  und  Neodyms  sich  in  der  bei  der  Reaktion  entstehenden 
Salzsäure  lösen.  Um  nach  dieser  Methode  allein  reines  Cersalz  zu 
erhalten  ist,  ein  mehrmaliges  Wiederholen  des  Verfahrens  erforder- 
lich, da  das  Cerdioxydhydrat  hartnäckig  Lanthan  und  Didym 
zurückhält.  Daher  hat  0.  N.  Witt*  die  MosANDBB'sche  Methode 
mit  der  Aueb' sehen  kombiniert,  indem  er  das  Cerdioxydhydrat  von 
den  letzten  Spuren  des  Lanthans  und  Didyms  durch  Auflösen  des- 
selben in  starker  Salpetersäure  und  Abscheidung  als  Ammonium- 
doppelsalz befreit.  In  der  That  liefert  diese  Methode  sehr  gute 
Resultate.  Sie  eignet  sich  auch  sehr  gut  für  den  Fall,  wenn  man 
cerfreies  Didym-  und  Lanthansalz  erhalten  will.  Schon  nach  ein- 
maligem Behandeln  mit  Chlor  erhält  man  ein  Gemisch  dieser  Salze 
in  Lösung,  welches  keine  Spur  Cer  enthält.  Einen  Vorzug  vor  der 
AuEB'schen,  für  letzteren  Zweck  angegebenen  Methode  besitzt  dieses 
Verfahren   auch   insofern,    als   schon   beim   erstmaligen   Behandeln 


*  Joum.  pr.  Chern.  80,  267. 
«  Ckem,  Ind.  (1896)  19. 
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fast  die  ganze  Menge  der  genannten  Oxyde  erhalten  wird,  und  nur 
geringe  Mengen  derselben  in  den  Gemiederschlag  mitgehen,  was  bei 
dem  AuEB'schen  Verfahren  erst  nach  mehrmaligem  Wiederholen 
der  Operation  erreichbar  ist.  Der  einzige  Übelbtand  bei  dieser 
Methode  ist  das  lästige  Arbeiten  mit  Chlor,  zumal  ein  befriedigen- 
des Besultat  nur  nach  mindestens  15  stündiger  Einwirkung  des 
Chlors  erreicht  wird. 

Als  ein  sehr  geeignetes  Oxydationsmittel  für  die  Überführung 
des  Cers  in  die  höhere  Oxydationsstufe  erwies  sich  das  Natrium- 
superoxyd. Man  kann  hierbei  von  jedem  beliebigen  Oxydulsalz 
des  Cers  ausgehen.  Die  Lösung  desselben  fallt  man  bei  Zimmer- 
temperatur, indem  man  langsam  und  unter  stetem  umrühren  eine 
Lösung  von  Natriumsuperoxyd  in  Eiswasser  zugiebt.  Der  rotbraune, 
fast  eisenoxydfarbene  Niederschlag  wird  mit  heifsem  Wasser  durch 
Dekantation  ausgewaschen  und  mit  der  Saugpumpe  abgesogen. 
Das  Trocknen  desselben  geschieht  bei  120 — 130°,  wobei  die  rot- 
braune Farbe  in  Hellbraun  bis  Gelb  übergeht.  Der  getrocknete 
Niederschlag  wird  alsdann  in  kleinen  Portionen  in  starke  Salpeter- 
säure gegeben,  worin  er  sich  unter  Erwärmung  löfst.  Hierbei  ent- 
wickelt sich  ziemlich  stark  Kohlensäure,  welche  das  Oxydhydrat 
aus  der  Luft  aufgenommen  hatte.  Eine  Reduktion  unter  Sauerstoff- 
entwickelung, wie  beim  AuEs'schen  Verfahren,  konnte  hierbei  nicht 
nachgewiesen  werden.  Es  mag  dies  damit  zusammenhängen,  dafs 
das  Cerdioxydhydrat  sich  leichter  und  unter  geringerer  Wärmeent- 
wickelung in  Salpetersäure  löst  als  das  wasserfreie  Dioxyd  und  bei 
dieser  niedrigeren  Temperatur  seinen  Sauerstoff  nicht  abgiebt  Die 
Abscheidung  des  Cers  geschieht  hierauf  als  Ammoniumdoppelsalz 
in  bekannter  Weise.  Der  Vorteil  dieses  Verfahrens  vor  dem  Axteb 
YOK  WsLSBACH'schen  besteht  darin,  dafs  es  bei  jedem  beliebigen 
Prozentgehalt  an  Ceroxyd  ausführbar  ist  und  vor  dem  Mosandeb'- 
schen  darin,  dafs  das  Natriumsuperoxyd  ein  viel  bequemeres  und 
rascher  zum  Ziele  führendes  Oxydationsmittel  ist  als  das  Chlor. 

Ln  folgenden  werden  die  quantitativen  Resultate  über  die  Ein- 
wirkung von  Natriumsuperoxyd  auf  die  Oxyde  der  Cergruppe  mit- 
geteilt. 

n.  Quantitatiye  Versuche. 

CiiBVB^  hat  durch  Fällung  mit  Ammoniak  und  Wasserstoff- 
superoxyd  höhere  Oxyde   der   seltenen  Erden  von  bestimmter  Zu- 

*  Bl  So6,  Chim.  Paris  [2]  48,  53. 
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sammeDsetzuDg  erhalten.  Seine  Resultate  konnten  bei  Anwendung 
von  Natriumsuperoxyd  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  bestätigt 
werden.  Es  wurden  zwar  Oxydhydrate  von  höherem  SauerstoflF- 
gehalt,  als  dem  Sesquioxyd  entspricht,  erhalten,  die  Menge  des 
Sauerstoffs  war  aber  eine  bedeutend  geringere  als  die  den  Oleve'- 
schen  Superoxyden  entsprechende  und  schwankte  mit  den  Versuchs- 
bedingungen, besonders  mit  der  Temperatur.  Zu  demselben  Er- 
gebnis kommt  auch  Kkobse^  bei  Anwendung  von  Ammoniak  und 
Wasserstoffsuperoxyd. 

Zunächst  wurde  reines,  nach  einem  der  erwähnten  Verfahren 
dargestelltes  Cersalz  der  Untersuchung  unterworfen.'  Wie  schon 
erwähnt,  erhält  man  beim  Fällen  mit  Natriumsuperoxyd  einen  braun- 
roten Niederschlag.  Die  Farbe  desselben  geht  jedoch  beim  Kochen 
unter  starker  Sauerstoffentwickelung  allmählich  in  hellgelb,  die 
Farbe  des  Cerdioxydhydrats  über.  Die  rotbraune  Farbe  entspricht 
also  ohne  Zweifel  einem  höheren  Oxyd  des  Gers,  vielleicht  dem 
CLEVE'schen  CeOg,  welches  jedoch  bei  höherer  Temperatur  sehr 
unbeständig  sein  mufs  und  bei  100^  vollständig  in  das  Dioxyd 
übergeht.  Wie  weit  -die  Oxydation  mit  Natriumsuperoxyd  abhängig 
ist  von  der  Temperatur  der  Lösung,  zeigen  folgende  Versuche: 

Temperatur  IS',  gefandene  CeO^:  0.6646g  statt  0.6750g. 


15^  „  „  0.6697  g 

30«,  „  „  0.8909  g 

30^  „  „  0.3912  g 

30«,  „*  „  0.3908  g 

80«,  „  „  0.3125  g 


0.6750  g. 
0.3990  g. 
0.3990  g. 
0.3990  g. 
0.3264  g. 


Der  Gehalt  des  Niederschlages  an  CeOj  wurde  mit  Ferroammon- 
salz  und  Kaliumpermanganat  bestimmt.  Der  Niederschlag  darf 
nicht  höher  als  bei  130^  getrocknet  werden,  da  er  schon  bei  170® 
fast  sein  ganzes  Hydratwasser  verliert  und  dann  nicht  mehr  in 
Säuren  löslich  ist.  Die  angeführten  Resultate  zeigen,  dafs  die  Oxy- 
dation des  Sesquioxyds  mit  Natriumsuperoxyd  nicht  ganz  vollständig 
ist,  was  offenbar  daher  rührt,  dafs  das  entstehende  höhere  Oxyd 
Sesquioxyd  mechanisch  mitreifst  und  durch  Einhüllung  vor  weiterer 
Oxydation  schützt.  Glüht  man  dagegen  den  erhaltenen  Niederschlag 
stark  auf  dem  Gebläse,  so  erhält  man  die  theoretische  Menge  an 
Dioxyd,  was  wiederum  beweist,  dafs  das  beste  Oxydationsmittel  der 
freie  Sauerstoff  bei  hoher  Temperatur  ist.     Die  Resultate,  die  man 

^  Zeitschr.  angew.  Gkeni.  1897,  685  und  717. 
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auf  diese  Weise  erhält,  stimmen  genau  mit  den  durch  Glühen  des 
Oxalats  erhaltenen  überein.  Das  Cerdioxydhydrat  löst  sich  in 
Salzsäure  und  Jodkali  leicht  unter  Ausscheidung  von  Jod,  während 
das  wasserfreie  Dioxyd  dieses  nur  im  zugeschmolzenen  Glasrohr 
beim  Erwärmen  thut. 

Um  die  Einwirkung  von  Natriumsuperoxyd  auf  Lanthan-  und 
Didymsalze  quantitativ  zu  verfolgen,  wurde  ein  cerfreies  Gemisch 
dieser  Salze  verwandt.  Da  eine  quantitative  Trennung,  resp.  Be- 
stimmung dieser  Erden,  besonders  der  Komponenten  des  Didyms 
nicht  möglich  ist,  so  wurde  blofs  der  Gesamtgehalt  der  Lösung  an 
Oxyden  bestimmt.  Die  mit  Natriumsuperoxyd  gefällten  Hydroxyde 
geben  beim  Erwärmen  der  Lösung  noch  stürmischer  Sauerstoff  ab, 
als  dies  beim  Cer  der  Fall  war.  Bei  120°  getrocknet,  hatten  sie 
eine  bläulichweifse  Farbe  und  hatten  viel  Kohlensäure  aufgenommen, 
welche  sie  erst  bei  starkem  Glühen  abgaben.  Auch  den  Sauerstoff 
halten  sie  ziemlich  stark  zurück,  wie  die  folgenden  Versuche  be- 
weisen : 

ü.6350g  Oxyde,  bei  135<^      getrocknet,  enthielten  noch  0.0096  g  0. 

0.6350  g         „           „  230*                 „                 „  „     0.0034  gO. 

0.6350  g        „           „  500<>                „                 „  „     0.0009  g  0. 

0.4805  g        „           „  600—700*      „                „  „     0.0009  g  0. 

Es  ist  hierbei  zu  bemerken,  dafs  bei  400^  ungefähr  die  bläu- 
liche Farbe  der  Oxyde  in  eine  dunkelbraune  bis  braunschwarze 
übergeht,  die  erst  bei  starkem  Glühen  im  Platintiegel  auf  dem  Ge- 
bläse in  das  charakteristische  Grau  der  wasserfreien  Sesquioxyde 
umschlägt.  Die  grauen  Oxyde  enthalten  nunmehr  keine  Spur  von 
Kohlensäure  und  überschüfsigem  Sauerstoff.  Die  braune  Farbe 
gehört  ohne  Zweifel  einem  höheren  Oxyde  an,  welches  von  früheren 
Chemikern  als  Didymsuperoxyd  bezeichnet  wurde,  nach  Auee  von 
Welsbaoh^  aber  ein  höheres  Oxyd  des  Praseodyms  (Pr^O^)  ist. 
Das  Sesquioxyd  des  letzteren  Elementes  hat  nämlich  die  Eigen- 
schaft bei  ca.  400^  eine  dunkelbraune  Farbe  unter  Bildung  von 
Sauerstoff  anzunehmen,  welch  letzteren  es  bei  starkem  Glühen  wieder 
abgiebt.  Hierin  erweist  sich  das  ent&i|;ehende  höhere  Oxyd  ähnlich 
dem  Baryumsuperoxyd,  und  da  es  aufserdem  auch  durch  Chlor  in 
alkalischer  Lösung  nicht  entsteht,  so  mufs  das  Praseodymsuperoxyd 


1  ManaUh.  Chem.  6,  477. 
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zu  den  Superoxyden  des  HgO^- Typus  gezählt  werden,  worauf  schon 
oben  hingewiesen  wurde. 

Die  vollständige  Analyse  einer  mit  Natriumsuperoxyd  gefällten 
Probe  eines  Lanthan-  und  Didymsalzgemisches,  welche,  nach  dem 
Fällen  bei  230^  getrocknet,  0.8318  g  wog,  ergab: 

CO,  =0.1866  g 
H,0  «  0.0500  g 
0      »0.0084  g  (nach  Analogie  einer  anderen  Probe). 

Im  ganzen  0.1899  g,  d.  h.  0.8818  -0.1899:» 0.6419  g  statt  0.6850  g  der 
gemischten  Oxyde. 

Beim  Glühen  der  Oxalate  von  Lanthan  und  Didym  erhält  man 
nicht  das  braune  Oxyd,  sondern  es  entsteht  erst  weifses  Karbonat, 
welches  bei  starkem  Glühen  in  graues  Oxyd  übergeht.  Befeuchtet 
man  aber  letzteres  mit  Salpetersäure,  so  erhält  man  bei  vorsich- 
tigem Glühen  das  sauerstoffreichere  braune,  bei  starkem  Glühen 
wiederum  das  graue  Oxyd.  Dasselbe  gilt  von  dem  Hydroxyde,  das 
durch  Fällen  mit  Alkalien  erhalten  wird. 

Gemische  von  Cer,  Lanthan  und  Didym.  Die  Hoffnung, 
in  Gemischen  von  den  drei  Erden  den  Gehalt  an  Ceroxyd  durch  Be- 
Stimmung  des  überschüfsigen  Sauerstoffes  nach  dem  Fällen  mit 
Natriumsuperoxyd  zu  bestimmen,  erwies  sich  als  irrig,  da  auch  das 
Gemisch  von  Lanthan-  und  Didymoxyd,  bei  230^  getrocknet,  noch 
verhältnismäfsig  viel  Sauerstoff  zurückhält.  Durch  mehrere  Ver- 
suche erwies  es  sich,  dafs  bei  geringem  Prozentgehalt  an  Cer  die 
Resultate  für  letzteres  zu  grofs,  bei  gröfserem  dagegen  zu  klein 
ausfielen.  Auch  spielt  die  Temperatur,  bei  welcher  die  Fällung 
ausgeführt  wird,  dabei 'eine  Rolle,  indem  in  der  Kälte  gefälltes 
Oxyd  mehr  Sauerstoff  enthält  als  heifs  gefälltes.  Es  lag  nahe,  den 
überschüfsigen  Sauerstoff  der  Lanthan-  und  Didymoxyde  durch 
starkes  Glühen  zu  entfernen  und  zugleich  etwa  noch  vorhandenes 
Cersesquioxyd  zu  Dioxyd  zu  oxydieren.  Hierbei  ergab  sich  aber 
die  merkwürdige  Thatsache,  dafs  die  bei  ca.  400®  auftretende  und 
Praseodymsuperoxyd  anzeigende  Braunfärbung  auch  bei  der  höchsten 
Weifsglut  ^und  lange  andauerndem  Glühen  nicht  mehr  verschwindet, 
was  bei  einem  Gemisch  von  nur  Lanthan-  und  Didymorde  doch  der 
Fall  war.  Übereinstimmend  hiermit  ergab  sich  auch  der  Gehalt  an 
Cerdioxyd,  nach  dem  überschüfsigen' Sauerstoff  berechnet,  in  diesen 
Fällen  als  zu  grofs,  wie  folgende  Versuche  zeigen: 
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0.5680  g  La,Os+Di,0,  +0.0164gCeO«  gaben  0.0189  g  CeO,. 
0.5680  g  „  +  0.0326  g     „         „       0.0385  g       „ 

0.2840  g  „  +0.0818  g     „        „       0.0849  g      „ 

0.2840  g  „  +0.1636  g     „         „        0.1681g      „ 

Es  ist  zu  bemerken,  dafs  im  Porzellantiegel  auch  beim  hef- 
tigsten Glühen  die  Werte  immer  gröfser  ausfallen  als  beim  Glühen 
im  Platintiegel;  im  letzteren  Falle  wird  das  Gewicht  bald  konstant. 
Bei  geringem  Cergehalte  hat  das  stark  geglühte  Oxydgemisch  eine 
hellere  Farbe,  und  wird  dieselbe  dunkler  mit  steigendem  Gehalt  an 
Didymozyd.  Es  folgt  hieraus,  dafs,  wie  auch  Aüeb  vok  Welsbagh 
schon  vermutet,  das  Cerdioxyd  mit  dem  höherem  Oxyd  des  Praseo- 
dyms eine  in  der  Hitze  beständige  Verbindung  bildet,  in  welcher 
das  sauerstoffireichere  Superoxyd  vielleicht  die  Rolle  einer  Säure 
spielt.  Hiermit  stimmt  auch  die  in  neuester  Zeit  von  Vebneuil 
und  Wtboüboff^  gemachte  Annahme  überein,  dafs  das  nach  allen 
bisher  vorgeschlagenen  Methoden  dargestellte  und  für  rein  gehaltene 
gelbliche  Cerdioxyd  noch  Spuren  einer  Verbindung  dieses  Oxyds  mit 
einer  der  Komponenten  des  Didyms  enthält. 

Beiden  Forschem  gelang  es,  vollkommen  weifses  Cerdioxyd 
darzustellen.  Damit  ist  auch  die  Frage  nach  der  Ursache  der 
Braunfärbung  eines  Gemisches  der  Oxyde  der  Ceriterden  gelöst. 
Glüht  man  nämlich  die  Oxalate  der  einzelnen  Erden  für  sich,  so 
erhält  man  weifse,  bezw.  graue  und  gelbliche  Oxyde,  während  ein 
Gemisch  der  Oxalate  auch  in  der  stärksten  Glühhitze  ein  dunkel- 
braunes Oxydgemisch  liefert,  dessen  Farbe  um  so  dunkler  wird,  je 
mehr  man  dem  Gemisch  das  Cer  entzieht.  Die  Menge  des  mit 
Ferrosalz  und  Kaliumpermanganat  oder  mit  Salzsäure  und  Jodkali 
bestimmbaren  Superoxydsauersto£fes  ist  dabei  gröfser  als  dem  Cer- 
dioxyd entspricht,  was  nur  auf  Kosten  des  Praseodymsuperoxyds 
kommen  kann.  Folgende  Probe  wurde  mit  Oxalsäure  gefällt  und 
bis  zum  konstanten  Gewicht  auf  dem  Gebläse  im  Platintiegel  geglüht: 
0.2152  g  La,Os+Di,0,+ 0.1635  g  CeO,  ergab  0.1762  g  CeO„ 

wobei  der  Superoxydsauerstoff  auf  Cerdioxyd  umgerechnet  wurde 
und  natürlich  für  letzteres  ein  zu  grofses  Besultat  ergab.  Femer 
wurde  MEBCK'sches  „Cerium  nitric",  welches  35.54 7o  Oxyd  enthielt, 
mit  Oxalsäure  gefällt,  geglüht  und  der  Sauerstoff  auf  Cerdioxyd  be- 
rechnet, wobei  folgende  Eesultate*  erhalten  wurden: 


^  Oompi,  rend,  124,  1280. 

'Da  die .  geglühten  Oxyde   in   kalter  Lösong  von  FerroammonsaLs   und 
Schwefelsäure  sich  nicht  lösten,  so  mufste  einige  Zeit  erwärmt  weiden.    Dafs 
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0.3880  g  Oxyde  enthielten  0.1734  g  CeO«. 
0.3380  g         „  „  0.1660  g       „ 

0.3380  g        „  „  0.1725  g       „ 

Zwei  weitere  Proben  wurden  mit  Natriumsuperoxyd  heifs  ge- 
fällt und  von  diesen  die  erste  bei  175®  getrocknet,  die  zweite  stark 
geglüht: 

1)  0.3380  g  Oxyde  enthielten  0.1561  g  CeO,. 

2)  0.3380  g         „  „  0.1630  g       „ 

Bei  der  ersten  Probe  wäre  das  Resultat  etwas  höher  ausge- 
fallen, wenn  die  Fällung  in  der  Kälte  ausgeführt  worden  wäre. 
Aus  den  fünf  einigermafsen  übereinstimmenden  Bestimmungen  er- 
giebt  sich,  dafs  das  Oxyd  im  Mittel  kaum  50%  Cerdioxyd  enthielt. 
Man  könnte  hiergegen  einwenden,  dafs  in  dieser  Zahl  auch  das 
Praseodymsuperoxyd  einbegriffen  ist  Die  Menge  des  letzteren  ist 
aber  sehr  gering,  wie  aus  einer  oxydimetrischen  Bestimmung  des 
Restes  der  Oxyde,  nach  vollständiger  Entfernung  des  Gers,  her- 
vorging. 

Ein  MBECK'sches  „Cerium,  oxydat.  purum*',  von  zimmetbrauner 
Farbe,  enthielt  im  Mittel  42.5 7o  Cerdioxyd  (aus  2  Bestimmungen 
von  43.03  und  42.05). 

Jedenfalls  sind  die  oxydimetrischen  Methoden  für  die  Bestim- 
mung des  Cers  in  Gemischen  der  Ceriterden  nur  dann  zuläfsig  und 
einigermafsen  zuverläfsig,  wenn  letztere  nicht  sehr  grofse  Mengen 
Praseodymoxyd  enthalten,  was  in  der  Praxis  und  bei  den  Natur- 
produkten auch  meist  der  Fall  ist.  Eine  genaue  Methode  für  die 
quantitative  Bestimmung  des  Cers  in  den  Ceriterden  besitzen  wir 
somit  bis  jetzt  noch  nicht. 

Aus  der  vorhergehenden  Ekperimentalunteisuchung  ergeben  sich 
folgende  Schlüsse: 

1.  Von  allen  bis  jetzt  angewandten  Oxydationsmitteln  für  die 
Trennung  und  Reindarstellung  des  Cers,  erweist  sich  das  Natrium- 
superoxyd als  das  bequemste.  Diese  Methode  ist  in  allen  Fällen 
anwendbar  und  liefert  die  gröfste  Ausbeute. 

2.  Durch  starkes  Glühen  der  Oxalate  der  Ceriterden  bei  Luft- 
zutritt wird  nicht  nur  das  Cer  vollständig  zu  Cerdioxyd  oxydiert, 
sondern  es  entsteht  auch  das  Superoxyd  des  Praseodyms,  welches 
die  braune  Färbung  des  Oxydgemisches  bedingt. 

das  Ferrosalz  dabei  keine  Oxydation  an  und  für  sich  erleidet,   wurde    durch 
ParaLlelvei«uche  sichergestellt 
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3.  Während  ein  Gemisch  von  Lanthan-  und  Didymoxyd,  welches 
bei  400 — 500^  unter  Braunfarbung  Sauerstoff  aufnimmt,  letzteren 
bei  Weifsgluth  wieder  abgiebt  und  dabei  eine  graue  Farbe  annimmt, 
tritt  letzteres  nicht  ein,  wenn  Cer  zugegen  ist,  was  auf  eine  in  der 
Hitze  beständige  Verbindung  zwischen  Ceroxyd  und  Praseodym- 
superoxyd hinweist. 

4.  Auf  Grund  der  beiden  vorhergehenden  Thatsachen  sind  die 
oxydimetrischen  Methoden  für  die  quantitative  Bestimmung  des  Cers 
in  den  Ceriterden,  wenn  die  Oxyde  an  der  Luft  geglüht  wurden^ 
nicht  anwendbar  und  liefern  nur  dann  annähernde  Werte,  wenn 
nicht  viel  Praseodym  zugegen  ist,  welche  Bedingung  in  der  Praxis 
meist  erfiillt  ist. 

Eiga^  Polyteehn,  Institut,  im  September  1898, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  4.  Oktober  1898. 
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Zur  Darstellung  der  Kobaltammoniaksalze. 

Von 
S.   M.   JöBGENSEN. 

Nachtrag. 

Hezamminchlorid.     Wie  in  dieser  Zeitschrift^  gezeigt^  kann 
das  nach  meinem  Verfahren  dargestellte  Hexamminchlorid  jedenfalls 
nur  schwache  Spuren  von  Aquopentamminchlorid  enthalten.     Diese 
Verunreinigung  wäre  wohl  bei  der  angewandten  Darstellungsweise 
auch  nicht  zu  erwarten.    Eher  wäre  die  Gegenwart  von  geringen 
Mengen  Chloropentamminchlorid    zu   befürchten,   und   in  der  That 
enthält  das  Hexamminchlorid  fast  immer  ein  wenig  von  diesem  Salz. 
Ich  will  daher  bemerken,  dafs  diese  Verunreinigung  durch  ümkrystal- 
lisation  aus  Ammoniakwasser,  wodurch  das  Chloropentamminchlorid 
in   basisches  Aquopentamminchlorid   übergeht,   sehr  leicht  entfernt 
werden   kann.     Beispielsweise   wurden  50g  Hexamminchlorid,    das 
geringe  Mengen  Chloropentamminchlorid  hielt,  aus  möglichst  wenig, 
heifsem  b^lQigen  Ammoniakwasser  umkrystallisiert.   Die  Mutterlaugen 
wurden  jedesmal  unter  Zusatz  von  Ammoniak   bis  zur  Ejystallhaut 
eingedampft.    So  wurden  4  Produkte  von  bezw.  22,  13,  6  und  2  g, 
zusammen  43  g,  Chlorid  erhalten,  welche  sich  sämtlich  in  kalt  be- 
reiteter Lösung  in  S^oigena  Ammoniak  bei  der  in  der  Hauptabhand- 
lung beschriebenen  Probe  mit  Ammoniumoxalat  vollständig  frei  von 
Aquopentamminchlorid   zeigten,   und  in  dieser  Gestalt  mufste  alles 
ursprünglich  vorhandene  Chlorpentamminchlorid  sich  jetzt  vorfinden. 
Aus   der  letzten  Mutterlauge   wurden   noch   nach  Zusatz  von  Am-, 
moniak  4.5  g  Hexammin Oxalat  (3.7  g  Chlorid  entsprechend)  gewonnen, 
und  bei  Neutralisation  des  Filtrats  mit  Oxalsäure  0.5  g  Aquopent- 
amminoxalat    erhalten.      Obwohl    bei    der    ümkrystallisatiou    sich 


'  Z.  anorg.  Chem,  17,  457. 
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immer  ein  wenig  Salz  zersetzt,  worden  somit  aus  den  50 gunreinen 
Hexamminchlorids  46.7  g  reines  zurückgewonnen. 

Ghloropentamminchlorid.  Während  somit  sicherlich  alles 
Hexamminchloridy  welches  nicht  nach  obigem  Verfahren  gereinigt 
wurde,  Ghloropentamminchlorid  hält,  enthält  umgekehrt  alles  im 
Handel  Yorkommende  und  auch  das  nach  S.  P.  L.  Söbensek^  dar- 
gestellte Ghloropentamminchlorid  Hexamminchlorid  in  geringer  Menge. 
Darüber  und  über  ein  einfaches  Verfahren,  das  Ghloropentammin- 
chlorid von  dieser  Beimischung  zu  reinigen,  teilt  mir  Herr  Söbeksen 
folgendes  mit: 

„Beim  Ausarbeiten  meines  Verfahrens  zur  Darstellung  von 
Ghloropentamminchlorid  hatte  ich  mir  das  Ziel  gesteckt,  ein  reines 
und  namentlich  nickel-  und  eisenfreies  Eobaltsalz  darzustellen.  Unter 
den  zu  diesem  Zweck  besonders  geeigneten  Eobaltidammoniaksalzen 
zog  ich,  der  Ausbeute  wegen,  das  sehr  schwer  lösliche  Ghloropent- 
amminchlorid vor,  und  das  Verfahren  wurde  so  gewählt,  dafs  die 
möglichst  grofse  Menge  des  vorhandenen  Kobalts  sich  in  Oestalt 
von  diesem  Salze  ausschied.  Es  bilden  sich  jedoch  immer  zugleich 
mit  dem  Hauptprodukt  kleine  Mengen  von  Hexamminchlorid,  welche 
bei  dem  erwähnten  Verfahren  nicht  entfernt  werden  und  nicht  ent- 
fernt werden  dürfen,  weil  eine  solche  Reinigung  einen  Verlust  an 
Kobalt  bedeuten  würde. 

Zur  Darstellung  hexamminfireien  Ghloropentamminchlorids  reicht 
einfache  ümkrystallisation  des  Rohprodukts  aus  salzsaurem  Wasser 
nicht  aus;  auch  nach  wiederholter  Ümkrystallisation  kann  man 
durch  die  unten  beschriebene  Probe  leicht  Hexamminghlorid  in 
dem  Ghloropentamminchlorid  nachweisen. 

Bein  oder  jedenfalls  mit  einem  äufserst  geringen  Oehalt  an 
Hexamminchlorid  kann  das  Ghloropentamminchlorid  aus  dem  nach 
oben  genanntem  Verfahren  dargestellten  rohen  Salz  auf  folgende 
Weise  erhalten  werden. 

Man  löst  20  g  rohes  Salz  auf  die  von  JönaENSEN*  angegebene 
Weise  in  250  ccm  2®^igem  Ammoniakwasser,  versetzt  das  Filtrat 
mit  100  ccm  einer  4^0  igen  Lösung  von  Natriumpyrophosphat  und 
dann  mit  700  ccm  konz.  Ammoniakflüssigkeit  Nach  gutem  Um- 
rühren und  zweitägigem  Stehenlassen  wird  vom  abgeschiedenen 
Natriumhexamminpyrophosphat  filtriert,  und  das  Aquopentamminsalz 


*  Z.  anorg,  Cham.  5,  369. 
'  Ebendaselbst  17,  460. 
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im  Filtrat  durch  übersättigen  mit  starker  Salzsäure  und  einstündiges 
Erwärmen  im  Wasserbade  in  Chloropentamminchlorid  umgebildet. 
Nach  vollständigem  Erkalten  wird  das  abgeschiedene  Salz  mit  halb- 
konz.  Salzsäure  salmiakfrei  und  mit  Weingeist  säurefrei  gewaschen. 
Ausbeute  etwa  18  g. 

Die  Prüfang  des  Chloropentamminchlorids  auf  Hezamminchlorid 
wird  in  folgender  Weise  ausgef&hrt:  0.2  g  des  vorliegenden  Salzes 
wurden  im  Probierrohr  mit  lOccm  Y4  7o^8ßr  Salzsäure  zum  Sieden 
erhitzt.  Hierbei  löst  sich  fast  alles  unter  teilweisem  Übergang  in  Aquo- 
pentamminchlorid.  Nach  vollständigem  Erkalten,  worauf  sich  das 
Chloropentamminchlorid  gröfstenteils  wieder  abscheidet,  wird  filtriert, 
das  Filtrat  mit  5  ccm  4  ^Iq  iger  Natriumpyrophosphatiösung  und, 
ohne  Rücksicht  auf  den  dadurch  hervorgebrachten  Niederschlag, 
mit  5  ccm  konz.  Ammoniakflüssigkeit  versetzt.  Beim  Umrühren  löst 
sich  das  Natrium -Aquopentammin-Pyrophosphat,  während  vor- 
handenes, entsprechend  zusammengesetztes  Hexamminsalz  sich,  je 
nach  der  Menge  derselben,  nach  kürzerer  oder  längerer  Zeit  ab- 
scheidet. 

Bei  dieser  Probe  ergab  das  wie  oben  gereinigte  Chloropent- 
amminchlorid eine  Lösung,  welche  auch  nach  24  Stunden  vollständig 
klar  blieb. 

Dagegen  erzeugte  dasselbe  Chloropentamminchlorid  nach  Bei- 
mischung von 


0.2  •/„ 

Hezamminchlorid  Niederschlag 

nach  7  Standen, 

0.6  „ 

>»                        » 

„     IV4  Stunde, 

1.0  „ 

»                        » 

„    V»       „ 

2.0,, 

»                        >» 

„    2  Minuten, 

6.0,, 

»>                        » 

sogleich." 

Kopenhagefh  Laboratorium  der  polytechn.  Lehranstalt,  30.  Sept  1898, 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  4.  Oktober  1S9S. 
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Über  Gleichgewichtserscheinungen  bei  Fällungsreaictionen. 

Von 
F.    W,   KÜSTBE. 

I.  Mitteilung. 

Sekr  häufig  findet  man  Niederschläge  aalöslicher,  resp.  schwer- 
löslicher Substanzen,  welche  aus  Salzlösungen  ausgefällt  worden  sind^ 
durch  andere  Stoffe  verunreinigt,  die  für  sich  allein  unter  den  herr- 
schenden Bedingungen  in  Lösung  gehlieben  sein  würden.  Dem 
Analytiker  wird  bekanntlich  durch  diese  Erscheinung  das  Arbeiten 
oft  recht  erschwert,  und  er  mufs  deshalb  sowohl  bei  qualitativen, 
noch  mehr  aber  bei  quantitativen  Arbeiten  auf  Umwegen  zum  Ziel 
zu  gelangen  suchen,  wodurch  einmal  Zeit  verloren  geht,  andererseits 
aber  auch  durch  Vermehrung  der  Operationen  die  Genauigkeit  der 
Resultate  Einbufse  erleidet. 

Unsere  Wissenschaft  hat  sich  bislang  damit  begnügt,  das  Vor- 
handensein solcher  Komplikationen  zu  konstatieren  und  die  Be- 
dingungen ausfindig  zu  machen,  bei  deren  Einhaltung  diese  Kom- 
plikationen entweder  nicht  eintreten,  oder  aber  unschädlich  gemacht 
werden.  Man  hat  weder  versucht,  das  Wesen  der  „verunreinigten '^ 
Niederschläge  näher  zu  ergründen,  noch  ist  man  bemüht  gewesen, 
die  quantitativen  Gesetze  aufzufinden,  welche  die  Phänomene  be- 
herrschen. Und  doch  verspricht  die  Durchforschung  dieses  gewal- 
tigen, noch  kaum  betretenen  Gebietes  reiche  Ausbeute,  wertvoll  für 
den  praktischen  Analytiker  und  —  was  mir  noch  wichtiger  er- 
scheint —  wertvoll  für  den  noch  kaum  in  Angriff  genommenen  theo- 
retischen Ausbau  der  analytischen  Chemie.  Die  „physikalische*^ 
Chemie,  oder,  wie  man  mit  Ostwald  besser  sagt,  die  allgemeine 
Chemie  hat  in  dem  letzten  Jahrzehnte  so  gewaltige  Fortschritte  ge- 
macht, dafs  es  auch  für  den  Spezialisten  nicht  leicht  ist,  überall 
festen  Boden  unter  den  Püfsen  zu  behalten.     Die  in  rascher  Folge 
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erscheinenden  Auflagen  der  die  allgemeine  Theorie  behandelnden 
Lehrbücher  (Ostwald,  Neenst)  ähneln  sich  nach  Inhalt  und  Dar- 
stellung so  wenig,  dafs  mau  glaubt,  gänzlich  neue  Bücher  vor  sich 
zu  haben.  Wie  anders  ist  das  in  der  analytischen  Chemie!  Vor 
einigen  Tagen  ging  mir  der  erste  Band  des  quantitativen  Fre- 
senius in  —  wie  ich  wähnte  —  neuer  Auflage  zu.  Voll  Er- 
wartung öffnete  ich  dieses  in  seiner  Art  treffliche  und  bislang  uner- 
reichte, geschweige  denn  übertroffene  Buch  —  und  vor  mir  lag  ein 
Seiten-  und  wortgetreuer  Abdruck  der  vor  23  Jahren  er- 
schienenen sechsten  Auflage  des  Werkes!  Das  aber  ist 
charakteristisch  für  diesen  Teil  unserer  Wissenschaft.  Es  ist  ein 
neuer  Beleg  für  die  aller  Orten  zu  Tage  tretende  Thatsache,  dafs 
die  allgemeine  Chemie  einerseits  und  die  anorganische  und  analytische 
Chemie  andererseits  noch  nicht  die  Fühlung  genommen  haben,  die 
im  beiderseitigen  Interesse  nützlich  und  notwendig  ist.  Die  be- 
fruchtenden Ideen  der  jüngeren  Schwesterwissensohaft  haben  noch 
keinen  günstigen  Boden  gefunden,  ihr  unvergleichlicher  Siegeszug 
hat  hier  noch  kaum  Vorteile  gebracht.  Hier  Wandel  zu  schaffen, 
die  Resultate  der  allgemeinen  Chemie  für  die  anorganische  und 
im  besonderen  f)ir  die  analytische  Chemie  auszunutzen,  ist 
gewifs  eine  schöne  und  nützliche  Aufgabe,  kaum  minder  schön,  als 
sich  an  dem  Ausbau  der  allgemeinen  Chemie  selbst  zu  beteiligen  — 
und  dafs  diese  Aufgabe  auch  eine  dankbare  ist,  das  zeigt  zur  Ge- 
nüge das  grundlegende,  von  den  Analytikern  immer  noch  in  kaum 
zu  verstehender  Weise  unbeachtet  gebliebene  Buch  Ostwald's  über 
„die  wissenschaftlichen  Grundlagen  der  analytischen  Chemie'^ 

Gerade  für  die  Erforschung  der  durch  „Niederreifsen"  mitge- 
löst gewesener  Substanzen  verunreinigten  Niederschläge  -—  die  me< 
tallischen  mit  einbegriffen  —  bietet  uns  die  allgemeine  Chemie,  ein- 
schliefslich  der  Elektrochemie,  so  viele  Hilfsmittel^  dafs  man  jetzt 
wohl  mit  guter  Aussicht  auf  Erfolg  an  die  nähere,  systematische 
Untersuchung  derartiger  Niederschläge  und  Abscheidungen  heran- 
gehen kann.  Ich  habe  denn  auch  mit  einigen  Mitarbeitern  der- 
artige Aufgaben  in  Angriff  genommen,  und  indem  ich  nachstehend 
den  ersten  Teil  einer  von  mir  selbst  ausgeführten  Untersuchung  über 
die  fraktionierte  Fällung  gemischter  Chlor-  und  Bromkaliumlösimgen 
durch  Silbernitrat  veröffentliche,  hoffe  ich  bald  weitere,  von  meinen 
Mitarbeitern  gewonnene  Resultate  folgen  lassen  zu  können. 
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Über  die  fraktionierte  Fällting  gemischter  Chlor-  und  Bromkalium- 
lösnngen  dnrch  SUbemitrat. 

Schon  vor  langen  Jahren  hat  Fehung^  zum  Zwecke  der  quan- 
titativen Analyse  gemischter  Halogensalze  Versuche  über  die  frak- 
tionierte Fällung  gemischter  Chloride  -und  Bromide  durch  Silber- 
nitrat angestellt.  Nach  der  damals  herrschenden  elektrochemischen 
Theorie  mufste  man  mit  Heinr.  Rose*  erwarten,  dafs  bei  der  in 
Frage  stehenden  Operation  die  ersten  Niederschläge  aus  reinem 
Chlorsilber  bestehen  würden,  während  das  gesamte  Brom  in  den 
letzten  Fällungen  zu  suchen  sei;  denn  die  „Verwandtschaft"  des 
Chlors  zum  Silber  galt  ja  doch  als  bedeutend  grösser,  als  die  des 
Broms.  Fehling  fand  nun  bei  seinen  diesbezüglichen  Versuchen, 
dafs  die  Fällung  in  Wahrheit  gerade  umgekehrt  verlief,  und  er 
suchte  den  Grund  hierfür  „in  der  gröfseren  Unlöslichkeit  des  Brom- 
silbers gegenüber  dem  Chlorsilber  in  einer  Kochsalzlösung".  Durch 
weitere,  sorgfältige  Versuche  stellte  Fehling  auch  fest,  dafs  schon 
gleich  zu  Anfang  der  Fällung  nicht  etwa  reines  Bromsilber  erhalten 
wird,  sondern  dafs  der  Niederschlag  bereits  Chlorsilber  enthält,  ehe 
alles  Brom  ausgefällt  ist.  Er  ermittelte  weiterhin  auch,  wie  viel 
des  überhaupt  vorhandenen  Halogens  man  ausfällen  müsse,  um 
(praktisch)  alles  Brom  im  Niederschlage  zu  haben. 

Die  Versuche  B^ehling's  lehren  nun  zwar,  wie  man  bei  der 
Analyse  gemischter  Chloride  und  Bromide  durch  fraktionierte 
Fällung  mit  Silbemitrat  zu  verfahren  hat,  sie  lehren  jedoch  nichts 
über  das  Wesen  der  entstehenden  gemischten  Niederschläge,  noch 
lassen  sie  ein  möglicherweise  vorhandenes  zahlenmäfsiges  Ge- 
setz erkennen,  das  die  Zusammensetzung  des  Niederschlages  und 
der  rückständigen  Lösung  mit  einander  in  Zusammenhang  bringt. 
Bei  dem  damaligen  Stande  unserer  Wissenschaft  war  es  ja  in  der 
That  auch  noch  nicht  möglich,  die  Fragen  zu  stellen  und  zu  be- 
antworten, die  sich  uns  jetzt  unwillkürlich  aufdrängen. 

Zunächst  reden  wir  von  der  Thatsache,  dafs  bei  fraktionierter 
Fällung  gemischter  Lösungen  von  Chloriden  und  Bromiden  durch 
Silbemitrat  die  ersten  Niederschläge  aus  Bromsilber  bestehen,  das 
durch  „mitgerissenes'*  Chlorsilber  mehr  oder  weniger  stark  „verun- 
reinigt" ist,  während  noch  gröfsere  oder  kleinere  Mengen  von 
Bromiden  in  Lösung  bleiben.     Dieses  Mitausfallen  des  Chlorsilbers 


^  Joum,  pr.  Chem,  45,  269. 

2  Handbuch  der  anal  Cliem.  (1838)  2,  574. 
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könnte  nun  auf  sehr  verschiedene  Umstände  zurückgeführt  werden^ 
wonach  die  Niederschläge  als  mehr  oder  weniger  verschiedene  Systeme 
aufzufassen  wären: 

1.  der  Niederschlag  könnte  ein  mechanisches  Gemenge  von 
Chlorsilber  und  Bromsilber  sein  (Analogie:  Gemisch  von  Chlorkalium 
und  Chlornatrium  in  für  beide  Salze  gesättigter  Lösung); 

2.  es  könnte  sich  um  ein  schwer  lösliches  „Doppelsalz''  han- 
deln (Analogie:  Kaliumsulfat- Aluminiumsulfat); 

3.  das  Chlorsilber  könnte  vom  Bromsilber  mechanisch  ein- 
gehüllt und  mit  niedergerissen  sein,  wodurch  es  der  Umsetzung 
mit  den  noch  gelösten  Bromiden  entzogen  worden  wäre  (Analogie: 
Ferrisulfat  und  Baryumsulfat  (?);^ 

4.  das  Chlorsilber  könnte  vom  Bromsilber  durch  Adsorption 
festgehalten  werden  (Analogie:  viele  StoflFe  durch  Tierkohle); 

6.  Chlor-  und  Bromsilber  könnten  als  isomorphe  Mischung 
ausfallen; 

6.  es  könnte  sich  schliefslich  um  eine  „feste  Lösung*'  von 
Chlorsilber  und  Bromsilber  handeln.* 

Um  zwischen  diesen  Möglichkeiten  zu  entscheiden,  ging  ich 
folgendermafsen  vor: 

Gemischte,  mit  Salpetersäure  gleich  stark  angesäuerte  Lösungen 
von  Chlorkalium  und  Bromkalium,  welche  diese  beiden  Salze  in  wech- 
selnden Mengen  entliielten,  wurden  mit  gleichbleibenden  Mengen 
Silbernitratlösung  gefällt  und  dann  in  Bezug  auf  die  Zusammen- 
setzung des  Niederschlages  und  der  rückbleibenden  Lösung  unter- 
sucht. Die  Mengenverhältnisse  waren  so  bemessen,  dafs  nach 
erfolgter  Fällung  die  Lösung  in  Bezug  auf  die  Summe  von  Chlor- 
kalium und  Bromkalium  normal  war,  während  ihr  Volum  1000  ccm 
betrug. 

Wie  aus  dem  folgenden  zu  ersehen  sein  wird,  werden  die  er- 
haltenen Resultate  aufserordentlich  stark   schon  durch  kleine  Yer- 


'  Eine  Untersuchung  hierüber  hat  einer  meiner  Mitarbeiter  in  Angriff  ge- 
nommen. 

*  Ich  bin  mehrfach  deswegen  angegriffen  worden,  weil  ich  schon  vor 
einigen  Jahren  ausgesprochen  habe,  man  müsse  —  abweichend  von  van't  Hoff 
n.  a.  —  die  isomorphen  Mischungen  von  den  festen  Lösungen  trennen.  Die 
unlängst  erschienenen  ausführlichen  Darlegungen  Bodlandeb's  über  den  Gegen- 
stand („Über  feste  Lösungen",  Neties  Jahrb.  d,  Mineral.  [Beilage]  12,  52—114) 
zeigen,  dafs  ich  mit  dieser  Auffassung  nicht  mehr  allein  stehe,  und  dafs  sie 
wohl  begründet  war.    Ich  gedenke  demnächst  hierauf  näher  zurückzukommen. 
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unreinigungen  der  verwendeten  Chemikalien  und  durch  kleine  Un- 
genaoigkeiten  der  Analysenmethoden  beeinfluTst.  Zur  Beurteilung 
der  Resultate  ist  es  deshalb  durchaus  erforderlich,  über  diese  Punkte 
nähere  Angaben  zu  machen. 

Das  zur  Anwendung  gelangte  Chlorkalium  war  als  „rein" 
von  Eahlbaum  bezogen.  Eine,  qualitative  Prüfung  desselben  liefs 
als  Verunreinigung  nur  etwas  Wasser  erkennen,  die  quantitative 
Analyse  ergab  jedoch  eine  weitere  Verunreinigung,  und  zwar  wurde 
dieselbe  als  Bromkalium  erkannt.  Als  nämlich  75  g  des  Salzes  in 
mit  Salpetersäure  angesäuertem  Wasser  zu  900  ccm  gelöst  und  mit 
100  ccm  ^/jj^-normal  Silberlösung ^  gefällt  wurden,  verloren  1.35205  g 
des  getrockneten,  nach  zweistündigem  Rühren  abfiltrierten  Nieder- 
schlages beim  Erhitzen  im  Chlorstrome  0.01375  g.  Der  Nieder- 
schlag enthielt  hiernach  4.3  ^/^  Bromsilber.  Hieraufhin  wurden  auch 
noch  andere,  im  Institute  vorhandene,  z.  T.  schon  vor  Jahren, 
meist  von  Kahlbaum  bezogene  Chlorkalium -Präparate  in  derselben 
Weise  analysiert  und  alle  enthielten  Bromkalium,  und  zwar 
durchschnittlich  ^/g  Äquivalente  Bromkalium  auf  1000  Äquivalente 
Chlorkalium.  Ich  mache  auf  diese  Thatsache  noch  ganz  besonders 
aufmerksam,  denn  diese  an  sich  minimale  Verunreinigung  mufs 
überall  da  geradezu  verhängnisvoll  werden,  wo  kleine  Halogensilber- 
mengen mit  grossen  Mengen  der  Chlorkaliumlösungen  in  Berührung 
stehen,  wie  es  z.  B.  der  Fall  ist,  wenn  Chlorsilberelektroden  in 
Chlorkaliumlösung  formiert  werden,  oder  längere  Zeit  in  dieser 
Lösung  stehen;  denn  dann  reichert  sich,  wie  das  obige  Beispiel 
zeigt  und  wie  wir  noch  ausführlich  sehen  werden,  das  Brom  ver- 
hältnismäfsig  ganz  aufserordentlich  in  dem  Niederschlage  an.  Mir 
selbst  hat  diese  kleine  Verunreinigung,  die  ich  anfangs  ganz  über- 
sehen hatte,  eine  ganze,  mühevolle  Versuchsreihe  verdorben,  und 
erst  die  theoretisch  unmöglichen  Resultate  dieser  Reihe  führten 
mich  auf  die  Spur  der  Verunreinigung. 

Es  ist  leicht,  das  Brom  zu  entfernen,  und  so  das  Chlorkalium 
gUnz  rein  zu  erhalten.  Man  leitet  durch  die  in  der  Hitze  fast  ge- 
sättigte, mit  Salzsäure  angesäuerte  Lösung  eine  Stunde  lang  einen 
Chlorstrom  und  dampft  dann  ein,  bis  das  meiste  auskrystallisiert 
ist.  Das  bei  120^  scharf  getrocknete  Salz  giebt  bei  der  Analyse 
absolut  richtige  Zahlen;  denn  1.3496  g  des  wie  oben  aus  75  g  des 
Salzes  gewonnenen  Halogensilbemiederschlages  gaben  im  Chlorstrom 

*  Das  ist  Vioo  der  zur  volbtfindigen  Fällung  erförderlichen  Menge. 
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erhitzt  1.3495  g  Chlorsilber,  und  aus  dem  belanglosen  Gewichts- 
verlust von  0.0001  g  würden  sich  nur  0,03  ^o  Bromsilber  berechnen. 

Gerade  so  wenig  wie  das  Chlorkalium  erwies  sich  das  Kahl- 
baum'sehe  Bromkalium  bei  der  quantitativen  Analyse  als  ganz 
rein,  denn  die  zu  verschiedenen  Zeiten  bezogenen  Präparate  enthielten 
immer  gegen  ein  Prozent  Chlorkalium.  Ein  von  Kahlbaüm  eigens 
für  mich  hergestelltes  Präparat  jedoch  erwies  sich  als  absolut  rein^ 
und  dieses  wurde  für  die  folgenden  Versuche  verwandt. 

Das  in  der  geschilderten  Weise  gereinigte  Chlorkalium  wurde 
zur  Herstellung  einer  zweifach  normalen  Lösung  verwendet,  aus  dem 
Bromkalium  wurden  normale,  0.1  normale  und  O.Ol  normale  Lösungen 
bereitet,  und  aufserdem  gelangte  0.1  normales  Silbernitrat  und  eine 
Salpetersäure  vom  Volumgewicht  1.13  zur  Anwendung.  Aus  diesen 
Lösungen  wurden  die  folgenden  Gemische  hergestellt: 


Tabelle  I. 

Nr. 

KBr 

2  norm. 
KCl 

HNO, 

H,0 

AgNO, 

Milli-Mole 

ccm 

ccm 

ccm 

ccm 

ccm 

KBr 

KCl 

1 

;  10. 

505 

10 

375 

100 

0.1 

1010 

2 

!  20  1 

505 

10 

365 

100 

0.2 

1010 

3 

80  i 

505 

10 

355 

100 

0.3 

1010 

4 

50f^ 

505 

10 

335 

100 

0.5 

1010 

5 

70  § 

505 

10 

315 

100 

0.7 

1010 

6 

100 

505 

10 

285 

100 

1 

1010 

7 

20  ^ 

505 

10 

365 

100 

2 

1010 

8 

80   § 
öO  1  § 
70  ^ 

505 

10 

855 

100 

8 

1010 

9 

500 

10 

340 

100 

5 

1000 

10 

500 

10 

320 

100 

7     1   1000 

11 

100  J  <=> 

500 

10 

290 

100 

10      1000 

12 

20. 

495 

10 

375 

100 

20       990 

13 

30  _ 

490 

10 

370 

100 

30 

980 

14 

50  i 

480 

10   1   360 

100 

50 

960 

15 

100  [  1 

455 

10      335 

100 

100 

910 

16 

200  J 

405 

10      285 

100 

200 

810 

17 

400 

305 

^°    , 

185 

100 

400 

610 

Wie  aus  den  Zahlen  der  Tabelle  hervorgeht,  enthielt  also  die 
Lösung  vor  Zusatz  des  Silbernitrates  in  900  ccm  immer  sehr  nahe 


^  Siehe  meine  diesbezügliche  Mitteilung  Z.  anorg.  Ckem.  IS,  77—82. 
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lOlOMilli-Mole  Bromkalium +GhlorkaIium.  Liefs  man  dann  unter 
starkem  y  von  einem  Heifsluftmotor  bewegtem  Rühren  aus  der  Pipette 
in  dünnem  Strahle  die  100  com  Yio  ^^^'^' ^^'^^^^^^^  einfliefaen,  so 
entstand  zunächst  eine  milchige  Trübung,  die  iiich  bald  zu  .feinen 
Flocken  zusammenballte.  Da  so  10  Hilli-^ole  Halogeneilber  aus- 
fkeleo,  so  enthielten  die  Lösungen  schlieüslich  in  den  nun  vorhandenen 
1000  com  noch  1000  Milli-MoLe  Halogenkalium;  sie  waren  also 
normal. 

Es  war  nun  zu  untersuchen,  welche  Zusammesisetzung  derNieder» 
schlag  hatte,  daraus  ergab  sich  dann  weiter  die  Zusammenfletzung 
der  rückhleihenden  Lösung. 

Schon  der  Augenschein  lehrte,  dafs  der  Niederschlag  —  nament- 
lich in  den  von  bromärmeren  Lösungen  —  nach  einiger  Zeit  nicht 
mehr  derselbe  war,  als  welcher  er  anÜEuigs  ausfiel;  denn  anfangs 
war  er  schneeweifs,  sethr  bald  aber  wurde  er  —  er  war  natürlich 
dauernd  gegen  das  Tageslicht  geschützt  —  mehr  oder  weniger  gelb. 
Bei  dem  namentlich  in  den  ersten  Lösungen  so  aufseiordentlich  stark 
überwiegenden  Chlorkalium  öd  eben  zunächst  ganz  überwiegend  Chlor- 
silber aus,  das  sich  allmählich  mehr  oder  weniger  weitgehend  in  gelbes 
Bromsilber  umsetzte,  eine  Annahme,  die  durch  einige,  yerschieden  lange 
Zeit  nach  der  Fällung  ausgefühiie  quantitative  Analysen  ihre  volle 
Bestätigung  fand. 

Es  mufste  nun  zunfiK^hst  untersucht  werden,  ob  diese  Umsetzung 
des  suspendierten  Chlorsilbers  nut  dem  gelösten  BrornJcalium  einem 
Gleichgewicht  zustrebt,  und  wann  dieses  Gleichgewicht  erreicht  ist; 
denn  die  Niederschläge  durften  natürlich  erst  untersucht  werden, 
wenn  das  erwartete  Gleichgewicht  mit  Sicherheit  erreicht  war.  Zu 
dem  Zwecke  wurden  die  folgenden  Versuche  angestellt: 

Versuch  18:  Zu  einer  Mischung  von  50ccm  ^/^^-norm.  KBr 
+500  ccm  2- norm.  KCl  +  10  ccm  HNOj  +  430  ccm  Wasser  wurden 
10  ccm  norm.  AgNO,  gegeben,  und  der  Niederschlag  nach  ^/^ -stun- 
denlangem Rühren  abfiltriert;  er  enthielt  46.11^0  AgBr. 

Versuch  19:  ebenso,  aber  erst  nach  10  Standen  abfiltriert: 
46.90%  AgBr. 

Die  Differenz  4ß.90—4A..n  =^0.19^1^  ist  weit  gröfser  als  die 
Unsicherheit  der  Analyse,^  folglich  war  das  Gleichgewicht  nach 
7s  Standen  noch  nicht  erreicht  gewesen.  Da  die  Änderung  von 
Y2  Stunde  bis  10  Stunden  jedoch  nur  noch  klein  ist,  so  kann  man 


*  Vei-gl.  weiter  unten. 
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nach  allgemein  gültigen,  bekannten  Regeln^  schliefsen,  dafs  das 
Gleichgewicht  nach  10  Stunden  erreicht  war. 

Versuch  20:  bestätigt  diesen  Schlufs.  Es  wurde  nämlich  aus 
obiger  Mischung  zunächst  das  Chlorkalium  fortgelassen,  so  dalB  zu- 
erst reines  Bromsilber  ausfiel.  Dann  wurde  erst  das  Chlorkalium 
zugegeben  und  nach  10  Stunden  filtriert.  Die  Analyse  ei^ab 
46.78  ^Iq  Bromsilber  im  Niederschlage,  also  innerhalb  der  Versuchs- 
fehler dasselbe  ßesultat,  wie  Nr.  19.  Die  Rückverwandlung  des 
Bromsilbers  in  das  Halogensilbergemisch  hatte  also  nach  10  Stunden 
zum  selben  Resultate  geführt,  wie  die  gleichzeitige  Fällung  der 
Halogene.  Die  erhaltenen  Resultate  liefsen  erwarten,  dafs  das  Gleich- 
gewicht schon  in  weit  kürzerer  Zeit  als  10  Stunden  erreicht  sein 
würde,  zumal  wenn  noch  eine  kleine  Änderung  vorgenommen  würde. 
Die  soeben  besprochenen  drei  Versuche  waren,  wie  angegeben,  mit 
normaler  Silbernitratlösung  ausgeführt.  Hierbei  schied  sich  das 
Halogensilber  sofort  in  dicken,  käsigen  Flocken ,  also  in  relativ  kom- 
pakter Form  aus,  was  für  die  nachträgliche  Umsetzung  natürlich 
wenig  vorteilhaft  ist.  Es  wurden  deshalb  noch  zwei  Versuche  mit 
^I^Q-norm.  Silbemitrat  ausgeführt,  wobei  zunächst  nur  eine  milchige 
Trübung  auftritt,  die  sich  dann  zu  kleinen  Flöckchen  verdichtet, 
also  Bedingungen,  welche  für  eine  nachträgliche  Umsetzung  sieht* 
lieh  viel  vorteilhafter  sind. 

Versuch  21:  50  ccm  ^I^Q-norm.  KBr+lOccm  HNO3  +  40ccm 
H3O  gefällt  mit  100  ccm  Vio-norm.  AgNOj,  dazu  200  ccm  2.norm.  KCL 

Versuch  22:  200  ccm  2-norm.  KCl+lOccm  HNOg;  40 ccm  H^O 
gefällt  mit  100  ccm  ^'jQ-norm.  AgNO,;    dazu  50  ccm  ^j^Q-noTm.  KBr. 

Die  Versuche  unterscheiden  sich  also  nur  dadurch,  dafs  bei 
Nr.  21  zuerst  reines  Bromsilber  ausgefällt  wurde,  bei  Nr.  22  aber  reines 
Chlorsilber,  und  doch  waren  die  Niederschläge  schon  nach  einer 
Stunde  identisch,  denn  nach  dieser  Zeit  analysiert  gab  Nr.  21 : 
52.51  und  Nr.  22  :  52,  587o  AgBr.  Es  handelt  sich  hier  also  um  wirk- 
liche Gleichgewichtszustände,  die  schon  nach  kurzer  Zeit  von 
den  verschiedenen  Enden  her  erreichbar  sind. 

Nachdem  diese  Frage  erledigt  war,  mufste  ein  etwaiger  Ein- 
flufs  der  Temperatur  auf  das  Gleichgewicht  untersucht  werden,  da 
sich  hieraus  die  Notwendigkeit  ergeben  konnte,  bei  konstanter  Tempe- 
ratur zu  arbeiten.  Die  folgenden  3  Versuche  bestanden  deshalb 
darin,    dafs  Mischungen  von  je   70  ccm    ^/^^-norm.  KBr 4-500  ccm 

*  Ostwald,  „Grundrifs",  S.  294. 
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2Wm.    KCl +  10   ccm    HNO3  +  S2O  ccm    H,0   mit   je    100  ccm 
\/j^^-norm.  AgNOj  gefeilt  wurden,  und  zwar  erfolgte  die  Fällung  bei 

Versuch  Nr.  23:  bei  1^ 

Versuch  Nr.  24:  bei  18^; 

Versuch  Nr.  25:  bei  37  V/. 
Nachdem  noch  2  Stunden  lang  bei  diesen  Temperaturen  gerührt 
worden  war,  wurden  die  Niederschläge  abfiltriert  und  analysiert.  Es 
ergab  Nr.  23:  68.947o  AgBr;  Nr.  24:  62.72%  AgBr  und  Nr.  25: 
55.31  *^/q  AgBr.  Die  Temperatur  hat  demnach  einen  ziemlich  be- 
trächtlichen Einflufs  auf  die  Zusammensetzung  des  Niederschlages 
ausgeübt,  für  das  Intervall  von  1^  bis  18^  war  die  Änderung  pro 
Grad  0.366  7^  AgBr,  für  18 »  bis  37V,<*  0.380 7^,,  im  Mittel  also 
pro  Grad  0.373 7o  oäer  etwa  0.5 7o  des  überhaupt  im  Niederschlage 
vorhandenen  Bromsilbers.  Hieraus  ergiebt  sich  die  Notwendigkeit, 
bei  der  AusftLhrung  der  Versuche  auf  genügende  Konstanz  der 
Temperatur  zu  achten.  Weiter  ist  aus  dem  Resultat  die  Lehre  zu 
ziehen,  dafs  man  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  arbeiten 
mufs,  möglichst  unter  Eiskühlung,  wenn  es  sich  darum  handelt, 
kleinere  Menge  Brom  in  einer  Chloridlösung  durch  fraktionierte 
Fällung  mit  Silbernitrat  zu  bestimmen.  Die  bei  19  ±P  ausgeführten 
Versuche  gaben  die  folgenden  Resultate: 

(Siehe  Tabelle  II  auf  S.  90.) 
Zu  dieser  Tabelle  ist  zunächt  zu  bemerken,  dafs  die  vier  nicht 
mit  fortlaufender  Nummer  versehenen  Versuche  einer  anderen, 
früheren  Versuchsreihe  entstammen,  für  welche  das  oben  erwähnte, 
mit  etwas  Bromkalium  verunreinigte  Chlorkalium  zur  Anwendung 
gelangte.  Diese  Versuche  sind  deshalb  für  diese  Verunreinigung 
korrigiert  worden,  also  nicht  ganz  so  sicher,  wie  man  sieht,  ordnen 
sie  sich  aber  doch  ganz  gut  der  Reihe  der  späteren,  korrekten  Ver- 
suche ein,  was  auch  für  die  weiterhin,  durch  Rechnung  noch  zu 
erhaltenden  Resultate  zutrifiFL  Beide  Reihen  bestätigen  und  ergänzen 
sich  demnach  in  glücklichster  Weise.  Weiter  ist  zu  bemerken,  dafs 
bei  den  Versuchen  Nr.  1  bis  12  je  2  bis  27,  Stunden  lang  gerührt 
wnrde,  ehe  die  Niederschläge  abfiltriert  wurden,  bei  den  Versuchen 
Nr.  13  bis  17  aber  je  7  Stunden  lang. 

Während  die  Einzelheiten  bezüglich  der  Analysen,  auf  welcher 
sich  die  in  der  Tabelle  mitgeteilten  Zahlen  stützen,  einer  bald  fol* 
genden  Mitteilung  vorbehalten  bleiben,  mufs  hier  doch  kurz  ange- 
geben werden,  in  welchem  Zusammenhange  die  Zahlen  der  einzelnen 
Reihen  unter  einander  stehen. 
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Tabelle  IL 


Nr. 

Im  Niederschlage 
Milli-Mole 

In  der  Löaung 
Milli-Mole 

AgBr 

AgCl 

KBr 

KCl 

1 

0.064 

9.84 

0.086 

1000 

2 

0.131 

9.77 

0.069 

1000 

8 

0;207 

9.70 

0.093 

1000 

4 

0.349 

9.55 

0.151 

1000 

5 

0.503 

9.40 

0.197 

1001 

6 

0.726 

9.18 

0.274 

1001 

— 

1.18 

8.71 

0.48 

1001 

7 

1.44 

8.47 

0.56 

1002 

8 

2.14 

7.77 

0.86 

1002 

— 

3.25 

6.64 

1.41 

1003 

9 

3.49 

6.41 

1.51 

994 

10 

4.74 

5.17 

2.26 

995 

— 

5.59 

4.80 

3.07 

996 

U 

6.29 

3«61 

8.71 

996 

— 

7.84 

2.06 

7.82 

998 

12 

8.60 

1.31 

11.40 

989 

13 

9.17 

0.736 

20.83 

979 

14 

9.52 

0.382 

40.48       ' 

960 

15 

9.75 

0.154 

90.25       1 

910 

16 

9.88 

0.072 

190.2 

810 

17 

9.87 

0.032 

890.1 

610 

Die  Fällungen  wurden  stets  mit  100  ccm  ^l^^-norm.  Silbernitrat- 
lösuDg  ausgeführt  Wegen  der  Löslichkeit  des  Halogensilbers  in 
der  Halogenkaliumlösung  fielen  nun  jedoch  nicht  genau  10 Milli-Mole 
Halogensilber  aus,  sondern  weniger.  Bei  Versuch  Nr.  1  wog  das 
Halogensilber,  in  Ghlorsilber  verwandelt,  1.4218  g;  bei  Versuch 
Nr.  2:  1.4187  g;  bei  Nr.  3:  1.4195  g  und  bei  Nr.  4:  1.4207  g,  im 
Mittel  1.4200  g,  das  sind  9.903  Milli-Mole.  Diese  Zahl  kehrt  als 
Summe  AgBr+AgCl  in  jeder  Versuchsreihe  wieder,  so  dafs  es 
genügte,  das  Verhältnis  AgBriAgCl  durch  Behandlung  eines  ali- 
quoten Teiles  des  Niederschlages  mit  Chlor  zu  bestimmen.  Hier- 
durch wird  die  nicht  geringe  Mühe  der  Analysen  augenscheinlich 
sehr  verringert.  So  waren  denn  aus  der  Summe  AgBr+AgCl 
«9.903  und  aus  dem  Verhältnis  AgBr:AgCl  die  Zahlen  für  das 
Bromsilber  und  für  das  Ghlorsilber  ermittelt,  die  aufserdem  ge- 
suchten Zahlen  für  das  in  Lösung  gebliebene  Bromkalium  und  Chlor- 
kalium sind  dann  einfach  dadurch   zu  erhalten,  dafs  man  von  den 
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eingemessenen  Mengen  Chlorid  und  Bromid  die  ausgefällten  in  Ab- 
zug bringt. 

Aus  den  Zahlen  der  Tabelle  II  ergiebt  sich  nun  sofort  und 
ohne  jede  Rechnung  ein  sehr  wichtiges  Resultat.  Weiter  oben  war 
als  erste  Möglichkeit  die  aufgefäbrt,  dafs  der  aus  einer  gemischten 
Chlor-Brom-Ealiumlösung  durch  Silbemitrat  ausfallende  Niederschlag 
ein  mechanisches  Gemenge  von  Chlor-  und  Bromsilber  ist.  Die 
beiden  ersten  Spalten  der  Tabelle  II  zeigen  nun,  dafs  alle  Nieder- 
schläge neben  Chlorsilber  auch  Bromsilber  enthalten.  Aus  der 
4.  Spalte  ist  weiter  zu  entnehmen,  dafs  die  mit  den  yerschiedenen 
Niederschlägen  im  Gleichgewicht  stehenden  Lösungen  etwa  bis  zu 
Nr.  12  in  Bezug  auf  die  Konzentration  des  Chlorkaliums  gleich  sind, 
sie  müssten  demnach  nach  der  Phasenregel  auch  in  Bezug 
auf  das  gelöste  Bromkalium  unverändert  sein,  da  mechanische 
Gemenge  von  Bromsilber  und  Chlorsilber  unabhängig  vom  Mischungs- 
verhältnis als  (feste)  Körper  von  konstantem  Wirkungswert  konstante 
Zusammensetzung  mit  ihnen  im  Gleichgewicht  stehender  Phasen 
bedingen.^  Im  krassesten  Widerspruch  zu  dieser  Forderung  zeigt 
nun  aber  die  3.  Spalte,  dafs  die  Konzentration  des  Bromkaliums 
vom  1.  bis  zum  12.  Versuche  um  etwa  das  200 fache  zunimmt,  es 
ist  also  gänzlich  ausgeschlossen,  dafs  die  gemischten 
Halogensilberniederschläge  ein  mechanisches  Gemenge 
sind.  Bromsilber  imd  Chlorsilber  mischen  sich  vielmehr  vollständig 
in  allen  Verhältnissen  derart,  dafs  jede  Mischung  als  einheitliche 
Phase  wirkt.  Ich  glaube  diese  Thatsache  noch  ganz  besonders 
betonen  zu  sollen,  da  Herr  K.  Spbcketeb  in  sdner  mir  freundlichst 
übersandten*  Dissertation'  auf  S.  46  zu  dem  genau  entgegengesetzten 
Schlüsse  kommt,  „dafs  sich  die  isomorphen  Mischungen  überhaupt 
nicht  bilden,  oder  nur  in  geringem  Grade.'' 

Fassen  wir  nun-  die  Zusammensetzung  der  Niederschläge  näher 
ins  Auge,  so  finden  wir  alle  denkbaren  Verhältnisse,  indem  ein 
regelmäfsiger,  ganz  allmählicher  Übergang  von  fast  reinem  Chlor- 
silber zu  fast  reinem  Bromsilber  stattfindet,  während  sich  parallel 
auch  in  der  Lösung  das  Verhältnis  von  Bromkalium  zu  Chlorkalium 
zu  Gunsten  des  ersteren  verschiebt.  Die  beiden  ersten  Spalten  der 
Tabelle  III  lassen  diese  Beziehungen  bequem  übersehen: 


'  Vergl.  noch  weiter  unten. 

'  Am  20.  Oktober  189S  (also  nach  Abschlufs  vorliegender  Abhandlung). 
*  Über  eine  quantitative  elektrolytische  Trennungsmethode  der  Halogene 
Chlor,  Brom  und  Jod. 
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Tabelle  UI. 


1. 

2. 

8. 

4. 

Nr. 

AgBr 

AgCl 

KBr 

KCf 

AgBr  KBr 
AgCl  'KCl 

AgBr 
KBr 

1 

0.0065 

0.000036 

184 

1.81 

2 

0.0134 

0.000069 

194 

1.90 

3 

0.0218 

0.000093 

228 

2.20 

4 

0.0365 

0.000151 

241 

2.32 

5 

0.0535 

0.000197 

271 

2.55 

6 

0.0791 

0.000274 

289 

2.65 

— 

0.136 

0.000475 

286 

2.49 

7 

0.170 

0.000563 

301 

2.55 

8 

0.275 

0.000861 

320 

2.48 

— 

0.489 

0.00141 

348 

2.30 

9 

0.545 

0.00152 

360 

2.31 

10 

0.917 

0.00228 

403 

2.10 

— 

1.30 

0.00308 

423 

1.83 

11 

1.74 

0.00372 

469 

1.70 

— 

3.81 

0.00784 

487 

1.00 

12 

6.58 

0.0115 

570 

0.75 

13 

12.45 

0.0213 

585 

— 

14 

24.9 

0.0422 

591 

_>. 

15 

63.3 

0.0992 

638 

— 

16 

136.6 

0.2348 

581 

— 

17 

308.5 

1   0.6395 

482 

— 

Während  also  das  Verhältnis  AgBr: AgCl  im  Niederschlage 
von  0.0065  auf  308.5,  das  heifst  auf  den  47000  fachen  Betrag  an- 
wächst, wächst  das  Verhältnis  KBr: KCl  in  der  Lösung  von  0.000036 
auf  0.6395,  das  heifst  auf  den  18000  fachen  Betrag,  also  nur  etwa 

Ya    so  stark.     Das  Verhältnis   der   Quotienten  T^f'rrT^    1^®*   ^^^ 

Spalte  3  der  Tabelle  III  leicht  übersehen:  das  Verhältnis  wird  in 
ganz  regelmäfsiger  Weise  langsam  gröfser,  während  sich  das 
Verhältnis   Br:Cl   im   Niederschlage   um   den    ungeheueren 

Betrag   von    1:47000    ändert,    zeigt    das   Verhältnis  |^!^  im 

Niederschlag) ;(~    in  Lösung)    eine    relativ    ganz    aufser- 

ordentliche  Konstanz.  So  ündet  z.  B.  bei  den  Versuchspaaren  1 
und  2,  3  und  4,  6  und  7  u.  s.  w.  im  Niederschlage  ein  Wachsen 
des  Verhältnisses  Br:Cl  um  etwa  lOO^o  statt,  während  die  ent- 
sprechenden Zahlen  der  Spalte  3  immer  nur  um  etwa  5^0  gi*öfser 
werden.     Es  besteht  demnach  eine  sehr  einfache  Gesetzmäfsigkeit 
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zwischen  der  Zusammensetzung  eines  gemischten  Chlor-Bromsilber- 
Niederschlages  und  der  Zusammensetzung  einer  gemischten  Chlor- 
Bromkalium-Lösung,  mit  welcher  der  Niederschlag  im  Gleichgewicht 
steht 

In  Bezug  auf  die  Zahlen  der  Spalte  8  in  Tabelle  III  ist  noch 
der  Umstand  auffallend,  dafs  die  beiden  letzten  Zahlen  nicht  mehr 
an  dem  regelmäfsigen,  langsamen  Wachsen  teilnehmen ,  sondern 
wieder  kleiner  werden.  Hierzu  ist  aber  zu  bemerken,  dafs  gerade 
diese  letzten  Zahlen  der  Spalte  —  ebenso  wie  die  ersten  —  relativ 
unsicher  sind,  wie  die  folgenden  Angaben  zeigen:  Das  der  Analyse 
unterworfene  Halogensilbergemisch  des  Versuches  Nr.  16  verlor  im 
Chlorstrom  0.43395  g  an  Gewicht,  während  es  0.4371g  verloren 
haben  würde,  wenn  es  reines  Bromsilber  gewesen  wäre.  Die  ganze 
Berechnung  des  Versuches  Nr.  16  basiert  also  auf  der  Gewichts- 
differenz von  0.0031  g,  so  dafs  eine  Unsicherheit  des  Gewichtes  von 
nur  0.0003  g  das  Resultat  schon  um  10  7,,  beeinflufst.  Bei  Ver- 
such Nr.  17  beträgt  die  kritische  Differenz  gar  nur  0.0014  g,  so 
dafs  0.0003  g  schon  20 7o  ^^^  Resultates  ausmachen.^  Ich  wage 
einstweilen  nicht  zu  entscheiden,  ob  das  schliefsliche  Kleinerwerden 
der  Zahlen  zu  Becht  besteht 

Er  ist  nun  weiter  von  Interesse,  die  Konzentration  des  Brom- 
silbers im  Niederschlage  mit  der  Konzentration  des  Bromkaliums 
in  der  Lösung  zu  vergleichen.  Da  die  Summe  der  Moleküle  Brom- 
eilber-f- Chlorsilber  immer  konstant  ist,  so  ist  auch  die  molekulare 
Konzentration  AgBr:(AgBr-f-AgCl)  proportional  den  Molen  AgBr 
im  Niederschlage.  Da  weiter  die  Summe  Chlorkalium -f- Bromkali  um 
in  Lösung  immer  nahe  dieselbe  ist,  so  ist  auch  das  molekulare 
Verhältnis  KBr:(KrBr+KCl)  in  der  Lösung  proportional  den  Molen 
KBr  in  Lösung.  Aber  auch  die  räumliche  Konzentration  des 
Bromsilbers  im  Niederschlage  ist  der  überhaupt  vorhandenen 
Bromsilbermenge  nahe  proportional,  weil  sich  das  Volumen  des 
Niederschlages  wegen  der  nahe  gleichen  Molekularvolumina  von 
Chlor-  und  Bromsilber  nur  wenig  ändert.  Da  weiter  auch  das 
Volum  der  Lösung  bei  allen  Versuchen  das  nämliche  ist,  so  sind 
sowohl  die  molekularen  als  auch  die  räumlichen  Konzentrationen 
des  Bromsilbers  im  Niederschlage  und  des  Bromkaliums  in  der 
Lösung  proportional  den  überhaupt  vorhandenen  Mengen  Bromsilber 

'  Über  den  Grad  der  ZuverlÄsaigkeit  der  Analysen  siehe  eine  folgende 
Mitteilung. 
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und  Bromkalium.  Die  Spalte  4  der  Tabelle  III  zeigt  das  Verhält- 
nis der  erwähnten  Konzentrationen.  Diese  Spalte  ist  aufserordcnt- 
lich  interessant  Während  sich  von  Versuch  3  bis  10  die 
Konzentration  des  Broms  im  Niederschlage  etwa  verdrei- 
undzwanzigfacht,  ist  das-  Verteilungsverhältnis  des  Broms 
zwischen  Niederschlag  und  wässeriger  Lösung  fast  absolut 
konstant!  Eine  weitere  Überlegung  macht  dieses  Resultat  noch 
interessanter. 

In  der  wässerigen  Lösung  haben  wir  Bromkalium  und  Chlor- 
kalium gemischt.  Beide  Salze  haben  (nahe)  gleiche  lonisations- 
konstante.^  Nach  dem  Satze:  „zwei  binäre  Elektrolyte  gleicher 
lonisationskonstante  mit  einem  gemeinsamen  Ion  sind  in  gemein- 
samer Lösung  gleich  stark  ionisiert,"^  ist  also  das  Konzentrations- 
verhältnis der  Brom-  und  Chlorionen  in  der  Lösung  gleich  dem 
Konzentrationsverhältnis  des  gesamten  Bromids  und  Chlorids  in  der 
Lösung.  Im  Konzentrationsverhältnis  der  Brom-  und  Chlorionen 
steht  nun  aber  augenscheinlich  auch  das  ionisierte  in  der  Lösung 
vorhandene  Brom-  und  Chlorsilber,  und  —  auf  Grund  des  soeben 
citierten  Satzes  —  auch  das  gelöste,  nicht  ionisierte  Brom-  und 
Chlorsilber;  folglich  gilt  für  die  Lösung 

undissoziiertes  AgBr_  gesamt  KBr 
undissoziiertes  AgCl    gesamt  KCl 
oder 

undissoziiertes  AgBr  _  undissoziiertes  AgBr + AgGl 
gesämTKBr  gesamt  KBrl^KCl 

Solange  nun  der  Niederschlag  nur  wenig  Bromsilber  enthält, 
also  wesentlich  aus  Chlorsilber  besteht,  wird  er  auch  nahe  dessen 
Löslichkeit  zeigen,'  so  dafs  für  diese  Fälle  der  Zähler  der  rechten 
Seite  obiger  Gleichung  konstant  ist.  Aber  auch  der  Nenner  dieser 
Seite  ist  konstant,  folglich  ist  in  der  Lösung 

undissoziiertes  AgBr_-j. 
gesamt  KBr 

Wie  aus  Spalte  4  der  Tabelle  III  ersichtlich,  ist  nun  aber  auch 

das  Verhältnis 

AgBr  des  Niederschlages 
gesamt  KBr 

^  Nernst,  „Theoretische  Chemie*'  (1.  Aufl.),  S.  801. 
«  Ebendaselbst  S.  406. 

*  Eine  eingehende  Untersuchung  der  Löslichkeit  gemischter  Chlorbrom- 
silbemiederschlfige  ist  bereits  im  Gange. 
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für  die  entsprechenden,  bromidarmen  Versuche  sehr  nahe  konstant, 
folglich  ist 

AgBr  im  Niederschlage 
AgBr  undissoziiert  in  Lösung 

sehr  nahe  unveränderlich,  d.  h.  das  Verteilungsverhältnis  des 
Bromsilbers  zwischen  Niederschlag  und  Lösung  ist  für  die 
kleineren  Konzentrationen  sehr  nahe  konstant. 

Diese  Beziehungen  gestatten  nun,  der  oben  aufgeworfenen  BVage 
nach  der  Natur  der  gemischten  Halogensilberniederschläge  näher  zu 
treten.  Die  Annahme,  dafs  letztere  ein  mechanisches  Gemenge 
seien,  ist  schon  als  unzulässig  nachgewiesen  worden.  Gegen  das 
Vorliegen  von  „Doppelsalzen"  spricht  die  kontinuierliche  Änderung 
in  der  Zusammensetzung  von  Niederschlag  und  Lösung.  Eine  mecha- 
nische Einhüllung  des  vom  ausfallenden  Bromsilber  mit  „niederge- 
rissenen" Chlorsilbers  kann  nicht  vorliegen,  da  sich  das  Chlorsilber 
nachträglich  bis  zum  nämlichen  Gleichgewichtszustande  in  das 
Bromsilber  einfuhren  läfst.  Auch  um  eine  an  4.  Stelle  in  Betracht 
gezogene  Adsorptionserscheinung  kann  es  sich  nicht  handeln,  da  sich 
sonst  trotz  weitgehender  Änderung  der  äufseren  Bedingungen  nicht 
dieselben  Endzustände  herstellen  könnten,  andererseits  auch  der  im 
Verlaufe  der  Reihen  thatsächlich  erfolgende  Wechsel  der  Rollen 
zwischen  adsorbierendem  und  adsorbiertem  Körper  unmöglich  wäre. 
Es  bleiben  deshalb  nur  die  beiden  letzten  Möglichkeiten  bestehen: 
die  gemischten  Halogensilberniederschläge  sind  entweder  isomorphe 
Mischungen  oder  „feste  Lösungen". 

Da  nun  die  käsigen  Halogensilberfällungen  wohl  ganz  allgemein 
als  amorphe  Körper  gelten,  so  wäre  zunächst  die  Frage  auf  zuwerfen, 
ob  bei  solchen  überhaupt  von  isomorphen  Mischungen  die  Rede  sein 
könne,  oder  ob  diese  nur  bei  krystallisierten  Substanzen  möglich 
sind.  Ich  für  meine  Person  trage  kein  Bedenken,  den  Begriff  der 
isomorphen  Mischung  auch  auf  nicht  krystallisierte  Gebilde  zu  über- 
tragen, indem  ich  diesen  Begriff  dahin  definiere,  dafs  eine  isomorphe 
Mischung  dadurch  zu  stände  kommt,  dafs  die  nach  irgend  welchem 
Gesetz  angeordneten  Moleküle  einer  Substanz  Molekül  für  Molekül 
durch  die  Moleküle  einer  anderen  Substanz  in  ihren  Funktionen 
vertreten  werden.  Die  Lösungen,  einschliefslich  der  „festen", 
entstehen  im  Gegensatz  hierzu  dadurch,  dafs  sich  zwischen  die 
Moleküle   einer  Substanz   die  einer   anderen  einlagern,  sie  mehr 
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oder  weniger  verdrängend,  ohne  sie  jedoch  Molekül  ftir  Molekül  zu 
ersetzen  und  ohne  ihre  Funktionen  im  System  zu  übernehmen.^ 

Hiernach  fasse  ich  trotz  des  amorphen  Zustandes  das  HalogeD- 
silbergemisch  als  isomorphe  Mischung  auf.  Will  man  für  dieses 
amorphe  Gemisch  die  Sätze  vom  Verteilungsgleichgewicht  gelten 
lassen,  so  kommt  man  zu  dem  Schlufs,  dafs  dem  Bromsilber  in  den 
festen  bromarmen  Niederschlägen  und  in  der  flüssigen  Phase  dieselbe 
Molekulargröfse  zukommt;  diese  Molekulargröfse  aber  ist  die  der 
einfachen  Formel  AgBr. 

Die  vorstehend  mitgeteilten  Tbatsachen  sind  nun  augenschein- 
lich von  gröfster  Wichtigkeit  für  die  quantitative  Analyse  solcher 
Salzgemische,  welche  neben  sehr  viel  Chlorid  nur  wenig  Bromid 
enthalten,  bei  welchen  man  deshalb,  nach  Fehlikg,  das  Brom  erst 
durch  fraktionierte  Fällung  mit  Silbernitrat  anreichern  mufs.  Nach- 
dem die  Gesetzmäfsigkeit  der  fraktionierten  Fällung  so  weitgehend 
erkannt  ist,  ist  es  leicht,  das  zweckmäfsigste  Verfahren  für  die  Aus- 
führung der  Analyse  anzugeben.  Da  die  von  Fehliko  ohne  nähere 
Kenntnis  dieser  Qesetzmäfsigkeiten  gegebene  Vorschrift  noch  sehr 
verbesserungsfahig  ist,  so  werde  ich  in  einer  bald  nachfolgenden 
Arbeit  über  die  Analyse  gemischter  Chloride  und  Bromide  noch  des 
näheren  hierauf  eingehen,  und  hier  wird  man  auch  genaue  Angaben 
über  die  analytischen  Grundlagen  der  oben  mitgeteilten  Resultate 
finden. 

'  Ich  gedenke  hierauf  demnächst  näher  einzugchen. 

Breslau,  Chemisehes  Vniveraitäialaborium,  im  September  1898. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  6.  Oktober  189S. 


Digitized  by 


Google 


Ober  die  Bestimmung  der  Schwefelsäure  bei  Gegenwart 

¥on  Eisen. 

Von 
F.  W.  KüSTBB  und  A.  Thiel. 

Es  ist  schon  lange  bekannt,  dafs  die  Bestimmung  von  Schwefel- 
säure durch  Fällung  mit  Baryumchlorid  bei  Gegenwart  irgend  be- 
ti^htlicher  Mengen  von  Eisen  in  der  Lösung  fehlerhaft,  meist  sehr 
fehlerhaft  ausfällt.  Zahlreiche  Forscher  hatten  schon  versucht,  Be- 
dingungen ausfindig  zu  machen,  bei  deren  Einhaltung  trotz  vor- 
handenen Eisens  die  Gewinnung  reinen  Baryumsulfats  möglich  wäre, 
immer  jedoch  waren  die  diesbezüglichen  Versuche  vergebens  gewesen, 
und  zuletzt  kamen  dann  P.  Jannasoh  und  Th.  W.  Richaäds^  auf 
Grund  einer  nochmaligen,  sehr  eingehenden  und  systematischen 
Experimentaluntersuchung  zu  dem  Schlufs:  „Unsere  Versuche  zeigen 
wohl  unzweideutig  und  klar  genug,  dafs  bei  gleichzeitiger  Gegen- 
wart von  Eisen  eine  sichere  Ermittelung  der  Schwefelsäure  durch 
einfache  FpJlung  derselben  mit  Baryumchlorid  nicht  möglich  ist.''^ 
Diesen  Forschem  gebührt  denn  auch  das  Verdienst,  aufgeklärt  zu 
haben,  in  welcher  Form  das  „mitgerissene"  Eisen  in  das  Baryum- 
sulfat  übergeht  Da  diese  Form  Ferrisulfat  ist,  das  beim  Glühen 
des  Niederschlages  Schwefeltrioxyd  verliert,  so  war  auch  die  so  sehr 
befremdliche  Thatsache  erklärt,  dafs  das  Gewicht  des  gefällten 
Baiyumsulfats  trotz  des  mitgerissenen  Eisens  stets  zu  klein  ge- 
funden wird. 

Im  Hinblick  auf  dieses  un widerlegte  Resultat  Jannasch' s  mufs 
eine  Anweisung  befremden,  welche  C.  Fkiedheim  in  seiner  „Quanti- 
tativen Analyse"  (1897)  bezüglich  der  Reinigung  des  mit  Eisen  ver- 


*  Jotsm.  pr.  Chem,  [2]  39,  321—334. 
2  1.  c.  S.  338. 
;.  anorg.  Chem.  XIX. 
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unreinigten  Baryumsulfatniederschlages  giebt.^  Der  imgetrocknete 
Niederschlag  ist  hiemach  auf  dem  Filter  zunächst  mit  Schwefel- 
ammonium  zu  digerieren,  wodurch  das  Elisen  in  Schwefeleisen  über- 
gehen soll,  das  dann  nach  dem  Fortwaschen  des  Schwefelammoniums 
durch  verdünnte,  heifse  Salzsäure  entfernt  werden  soll.  Jaitnasch 
giebt  nun  aber  einmal  ausdrücklich  an,'  dafs  auf  diesem  Wege 
das  Auswaschen  des  Eisens  nicht  gelingt,  aber  selbst  wenn  es  ge- 
länge, wäre  damit  sichtlich  für  die  Schwefelsäurebestimmung  nicht 
nur  nichts  gewonnen,  sondern  der  Fehler  wäre  im  Gegenteil  noch 
vergröfsert.  Denn  da  das  Eisen  als  Sulfat  im  Niederschlage  ent- 
halten ist,  so  würde  bei  der  Umwandlung  des  Sulfats  in  Sulfid  die 
fragliche  Menge  Schwefelsäure  in  Lösung  und  damit  filr  die  Analyse 
verloren  gehen,  die  Salzsäure  nähme  dann  aber  auch  noch  das  Eisen 
fort',  der  Gesamtverlust  wäre  also  weit  grofser,  als  ohne  jede 
„Reinigung^'  des  Niederschlages. 

Zunächst  haben  wir  uns  nun  zu  allem  Überflufs  nochmals  über- 
zeugt, dafs  in  der  That  bei  der  Schwefelsäurebestimmung  bei  Gegen- 
wart von  Eisen  auch  bei  aller  Vorsicht  falsche,  und  zwar  stets 
viel  zu  kleine  Resultate  erhalten  werden. 

1.  Versuchsreihe. 

Je  20  ccm  einer  verdünnten,  für  alle  Versuchsreihen  verwendeten 
Schwefelsäure  wurden,  noch  weiter  mit  viel  Wasser  verdünnt  und  mit 
Salzsäure  angesäuert,  kochend  durch  langsames  Eintropfen  von  15  ccm 
einer  etwa  lO^l^igen  Lösung  von  Baryumchlorid  gefällt  und  weiter 
ganz  nach  der  Vorschrift  von  Fbesenius'  behandelt.  Vier  Versuche 
gaben*  in  guter  Übereinstimmung  0.7135,  0.7120,  0.7130  und 
0.7135  g,  im  Mittel  0.7130g  BaSO^.  Die  gröfste  Abweichung  vom 
Mittel  beträgt  nur  0,147^. 

2.  Versuchsreihe. 

Die  Versuche  dieser  Reihe  wurden  genau  so  ausgeführt,  wie  die 
der  vorigen  Reihe,  nur  wurden  der  Schwefelsäure  vor  der  Fällung 
noch  je  5 ccm  einer  S^l^igen  Lösung  von  Eisenchlorid  zugegeben. 
Die   Lösungen   enthielten   so   etwa   2   Atome   Eisen   auf  3   Atome 

»  S.  189. 
"  1.  c.  S.  329. 

'  QuantitaHve  Analyse  ly  391  f. 

*  Sämtliche  Analysen  —  über  100  an  der  Zahl  —  warden  von  A.  Thiel 
ausgeführt. 
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Schwefel,  ein  VerhältDis,  wie  es  ähnlich  bei  der  so  wichtigen  Ana- 
lyse der  Kiese  vorkommt.  Vier  Versuche  gaben  0.6540,  0,6690, 
0.6720  und  0.6576  g  durch  Eisenoiyd  sehr  stark  rot  gefärbte« 
BaTTumsuliat,  im  Mittel  0.6632 g  Baryumsulfat,  also  um  0.0498  g 
oder  7®/^  zu  wenig!  Die  einzelnen  Versuche  bei  Gegenwart  von 
Elisen  weichen  auch  unter  einander  sehr  stark  ab,  bis  zu  IVb^o  ^^™ 
Mittel. 

Wir  machten  auch  noch  andere  Versuche  mit  gröfseren  und 
kleineren  Mengen  von  Eisenchlorid,  wobei  sich  ergab,  dafs  der 
Eiisengehalt  der  Lösung  und  der  Gewichtsverlust  an  Baryumsulfat 
einander  parallel  gehen;  wir  wollen  jedoch  hier  nicht  näher  auf 
diesen  noch  nicht  abgeschlossenen  Teil  unserer  Untersuchung  ein- 
geben. 

Jannasch  hat  also  zuerst  die  eigentliche  Natur  der  Ver- 
unreinigung des  Baryumsulfats  durch  Eisen  erkannt,  seine  Ent- 
deckung hat  ihn  jedoch  nicht  auf  den  richtigen,  so  naheliegenden 
Weg  verwiesen,  der  zur  Vermeidung  der  Fehler  führen  mufs. 

Es  darf  als  erwiesen  gelten,  dafs  das  Eisen  als  Ferrisulfat 
in  das  Baryumsulfat  eingeht.  Ferrisulfat  kann  sich  nun  aber  nur 
aus  einer  Lösung  abscheiden,  die  Ferriionen  und  Schwefelsäureionen 
enthält,  seine  Abscheidung  aber  ist  unmöglich,  wenn  eine  oder  beide 
dieser  lonenarten  aus  der  Lösung  entfernt  oder  doch  auf  eine  mini- 
male Konzentration  heruntergedrückt  werden.  Die  Schwefelsäureionen 
können  wir  nun  natürlich  nicht  beseitigen,  da  es  sich  ja  gerade  um 
deren  Bestimmung  handelt.  Die  störenden  Ferriionen  aber  können 
leicht  entfernt  werden.  Das  kann  auf  zweierlei  Weise  geschehen:  ent- 
weder man  fällt  das  Eisen  in  irgend  einer  zweckmäfsigen  Form  aus 
der  Lösung  aus,  oder  aber  man  führt  es  in  ein  unschädliched 
komplexes  Ion  über. 

Das  erste,  näher  liegende  Mittel  ist  schon  versucht  und  empfohlen 
worden.  Man  hat  vorgeschlagen,  das  Eisen  zunächst  durch  Am- 
moniak als  Hydroxyd  abzuscheiden  und  die  Schwefelsäure  erst  im 
f^ltrat  zu  fällen.  Das  Filtrieren  und  Auswaschen  des  gallertigen 
Eisenhydroxydes  ist  jedoch  umständlich  und  zeitraubend;  zudem  hat 
sich  ergeben,  dafs  der  Niederschlag  trotz  sorgfältigsten  Auswaschens 
hartnäckig  Schwefelsäure  in  Gestalt  basischer  Sulfate  zurückhält,  so  dafs 
die  Fällung  nach  dem  Lösen  in  Salzsäure  noch  mehrmals  wiederholt 
werden  mufs.  Diese  mehrfach  wiederholten  Operationen  sind  natür- 
lich —  abgesehen  vom  Zeitverlust  —  unvermeidliche  Fehlerquellen, 
und  Jaiwaboh  verwirft  deshalb  mit  Recht  das  Verfahren,  da  trotz 
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wiederholter  Fällung  der  durchschnittliche  Schwefelsäui-everlust  noch 
0.5  7o  beträgt.  1 

Es  schien  uns  jedoch,  dafs  die  Methode  der  Fällung  des  Eisens 
mit  Ammoniak  recht  gut  anwendbar  sein  könne,  wenn  man  das 
mühsame  und  schwierige  Abfiltrieren  und  Auswasdien  des  Eisen- 
hydroxyds ganz  vermeidet.  Die  folgenden  Versuche  bestätigen  die 
Richtigkeit  unserer  Annahme. 

3.  Versuchsreihe. 
20ccm  Schwefelsäure  und  5ccm  Eäsenchloridlösung  wurden  mit 
25  ccm  Wasser  verdünnt  und  in  der  Kälte  mit  20  com  —  d.  i.  ein 
Überschufs  —  Ammoniak  (1  Vol.  konzentriert +9  Vol.  Wasser)  versetzt 
Darauf  wurde  unter  Umrühren  bis  nahe  zum  Sieden  erhitzt  und, 
ohne  Rücksicht  auf  den  Eisenhydroxydniedcrschlag,  wie  oben  mit 
Baryumchlorid  gefällt.  Dann  wurden  8  ccm  Salzsäure  von  etwa 
10  7o  hinzugegeben  und  die  mäfsig  saure  Lösung  2  Stunden  lang  in 
mäfsiger  Wärme  mit  dem  Baryumsulfadniederschlage  in  Berührung 
gelassen.  Nachdem  sich  die  Lösung  weiter  während  einer  halben 
Stunde  auf  Zimmertemperatur  abgekühlt  hatte,  wurde  durch  ein 
Filter  abgegossen.  Der  im  Becherglase  verbliebene  Rückstand  wurde 
kalt  mit  2  ccm  Salzsäure  und  dann  mit  30  ccm  siedendem  Wasser 
übergössen.  Nach  einhalbstündigem  Digerieren  wurde  die  Flüssig- 
heit abgegossen,  und  das  Dekantieren  mit  Salzsäure  und  Wasser 
nochmals  wiederholt.  Dann  wurde  der  Niederschlag  nach  Fresenius 
noch  dreimal  mit  kochendem  Wasser  dekantiert,  auf  dem  Filter 
ausgewaschen  und  gewogen.  Das  Baryumsulfat  war  tadellos  weifs, 
also  eisenfrei,  und  vier  Versuche  ergaben  0.7133,  0.7109,  0.7115 
und  0.7142  g,  im  Mittel  also  0.7125  g  Baryumsulfat,  das  sind  nur 
0.0005  g  oder  0.07^0  weniger,  als  bei  der  Fällung  der  reinen 
Schwefelsäure.  Man  erhält  demnach  ohne  jede  zeitraubende 
Filtration  durchaus  richtige  Werte,  wenn  man  zum 
Zweck  der  Schwefelsäurebestimmung  vorhandenes  Eisen 
zunächst  mit  Ammoniak  als  Eisenhydroxyd  ausfällt,  dann 
die  Lösung  ohne  Rücksicht  auf  den  vorhandenen  Nieder- 
schlag mit  der  erforderlichen  Menge  Baryumchlorid  ver- 
setzt und  nachträglich  das  Eisenhydroxyd  wieder  durch 
Salzsäure  auflöst.  Die  kleinen,  im  Eisenhydroxyd  eingeschlossen 
gewesenen  Mengen  von  Schwefelsäure  setzen  sich  dann  augenschein- 


^  Joum.  pr,  Chem.  [2]  89,  333. 
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lieh   nachträglich    in   Barynmsulfat    um,    ohne    dafs    nachweisbare 
Mengen  von  Eisensulüat  mit  eingeschlossen  werden. 

Wenn  nun  so  auch  schon  ein  sicheres  und  dabei  höchst  ein- 
faches Verfahren  gefunden  war,  Schwefelsäure  trotz  vorhandenen 
Busens  sicher  zu  bestimmen,  so  war  doch  noch  der  zweite,  von 
der  Theorie  zur  Verhinderung  des  Mitausfallens  von  Ei'sensulfat 
angezeigte  Weg  auf  seine  Q-angbarkeit  hin  zu  prüfen.  Wie  bereits 
oben  angegeben,  kommt  dieser  Weg  darauf  hinaus,  die  in  der 
Lösung  vorhandenen  Ferriionen  dadurch  zu  entfernen,  dafs  das 
Elisen  zum  Bestandteil  komplexer  Ionen  gemacht  wird.  Letzteres 
geschieht  z.  B.  durch  Zusatz  von  Oxalaten,  wie  aus  der  UnfiQlbar- 
keit  des  Eisens  mit  Ammoniak  aus  mit  Oxalaten  versetzten  Lösungen 
hervorgeht  Dafs  dieser  Weg  in  der  That  zum  Ziel  führt,  zeigt  die 
folgende 

4.  Versuchsreihe. 

Ein  Gemisch  von  20ccm  der  früher  benutzten  Schwefelsäure, 
5ccm  Elisenchlorid,  15ccm  Wasser  und  25ccm  kalt  gesättigten 
(etwa  4  7o)  Ammoniumoxalats  wurde  kochendheifs  mit  15ccm 
Baryumchlorid  gefällt  und  dann  mit  löccm  Salzsäure  versetzt.  Der 
Niederschlag  wurde  genau  so  behandelt,  wie  es  bei  der  vorstehenden 
Versuchsreihe  mit  vorhergehender  Fällung  durch  Ammoniak  be- 
schrieben ist,  also  noch  2  Stunden  lang  in  der  Wärme  digeriert, 
^/^  Stunde  lang  abgekühlt  (zur  vollständigen  Abscheidung  des  wenigen, 
in  der  heilsen,  sauren  Flüssigkeit  gelösten  Baryumsulfats)  u.  s.  w. 
Der  geglühte  Niederschlag  war  fast  rein  weifs  und  wog  bei  zwei 
Versuchen  0.7115  und  0.7129g,  im  Mittel  also  0.7122g  Baryum- 
sulfat,  das  heifst  nur  0.0008  oder  0.11 7o  weniger,  als  bei  der 
Fällung  der  eisenfreien  Schwefelsäure.  Als  Bestandteil  komplexer 
Ionen  in  einer  Lösung  vorhandenes  Eisen  geht  also  nicht 
in  ausfallendes  Baryumsulfat  über.  Es  ist  somit  ein 
zweites,  höchst  einfaches  Verfahren  gefunden,  Schwefel- 
säure trotz  grofser  Mengen  mitgelösten  Eisens  quantitativ 
und  rein  als  Baryumsulfat  aus  Lösungen  abzuscheiden. 
Diesen  Erfolg,  den  zu  erringen  schon  so  viele  Fachgenossen  so  oft 
vergeblich  versucht  haben,  verdanken  wir  mühelos  einzig  und  allein 
unter  Benutzung  des  Jannasgh' sehen  Resultates  der  Anwendimg  der 
louenfheorieaufdas  fragliche  Problem.  Diese  Theorie  hat^  wie  nament- 
lich OsTWAiiD  bereits  vor  Jahren  in  seinem  grundlegenden  Buche  ge- 
zeigt hat,  sich  schon  auf  unzählige ,  bis  dahin  ungelöste  Probleme  der 
analytischen  Chemie  mit  bestem  Erfolge  anwenden  lassen,  überall  hat  sie 
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klärend  und  befruchtend  gewirkt,  sie  erst  hat  die  analytische  Chemie  zu 
einer  wahren  Wissenschaft  erhoben.  Es  ist  deshalb  zu  bedauern  und  gar 
nicht  zu  verstehen,  dafs  die  Mehrzahl  unserer  Analytiker  es  immer 
noch  für  überflüssig  hält,  sich  auch  nur  oberflächlich  mit  dieser 
Theorie  und  ihren  Lehren  bekannt  zu  machen.  Noch  unlängst  mufste 
sich  der  eine  von  uns  zu  seinem  grofsen  Bedauern  davon  überzeugen, 
dafs  auf  der  Mehrzahl  unserer  Universitäten  dem  chemischen  Nach- 
wuchs keine  Gelegenheit  oder  auch  nur  Anregung  gegeben  wird,  die 
analytische  Chemie  vom  Gesichtspunkte  dieser  Lehren  aus  kennen 
zu  lernen.  Leider  berechtigt  auch  nichts  zu  der  Annahme,  dafs 
hierin  in  absehbarer  Zeit  Wandel  geschaffen  werde  —  anorganische 
und  analytische  Chemie  werden  noch  lange  die  un vertretenen  Stief- 
kinder unseres  chemischen  Unterrichts  bleiben.  — 

Auch  in  das  Molekül  der  Weinsäure  tritt  Eisen  unter  Bildung 
komplexer  Ionen  ein.  E^  wurde  deshalb  noch  eine  Versuchsreihe 
durchgearbeitet,  welche  sich  von  der  vorhergehenden  nur  dadurch 
unterscheidet,  dafs  das  Oxalat  durch  Tartrat  ersetzt  wurde. 

5.  Versuchsreihe. 
20ccm  der  Schwefelsäure  wurden  mit  5  com  Eisenchlorid,  20ccm 
Wasser,  6  ccm  konz.  Ammoniumtartratlösung  (von  38  ^f^)  und  15  ccm 
Ammoniak  versetzt,  wodurch  eine  ganz  klare,  rein  gelbe,  alkalische 
Lösung  entsteht    Man  fällt  diese  siedendheifs  mit  15  ccm  Baryum- 
chlorid,  säuert  mit  20  ccm  Salzsäure  an,  digeriert  in  mäfsiger  Wärme 
4  Stunden  lang,  läfst  Vs  Stunde  lang  erkalten,  giefst  ab,  setzt  noch- 
mals 5  ccm  Salzsäure  und  30  ccm    siedendes  Wasser  zu,   digeriert 
1  Stunde  lang  in  der  Wärme,  läfst  erkalten,  giefst  ab,   behandelt 
so  noch  einmal  mit  2  ccm  Säure  und  20  ccm  siedendem  Wasser  und 
dekantiert  dann   noch  5  mal    mit    je   20  ccm   siedendem   Wasser 
allein.     Das  Baryumsulfat  ist  nach  dem  Trocknen  und  Glühen  zu- 
weilen von  abgeschiedener  Eohle  etwas  grau,    durch  nochmaliges 
Glühen  mit  einigen  Tropfen  Schwefelsäure  wird  es  dann  hell  lachs- 
farben, ist  also  schwach  eisenhaltig,  aber  doch  so  wenig,  dafs  die 
erhaltenen  Resultate  richtig  sind.     Vier  Versuche  ergaben  nämlich 
0.7144,  0.7117,  0.7116  und  0.7143g,  im  Mittel  also  genau  richtig 
0.7130  g  Baryumsulfat.     Also  auch  hier  hat  das  als  Bestandteil 
komplexer  Ionen  vorhandene  Eisen  die  genügend  reine  und  quan- 
titative Abscheidung  der  gelösten  Schwefelsäure   als  Baryumsulfat 
nicht  verhindert.     Dafs   doch   eine   unschädlich   kleine   Menge   des 
Eisens  in  den  Niederschlag  mit  übergeht,  liegt  vielleicht  z.  B.  daran, 
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dafs  in  der  Taxtratlösung  die  Eonzentration  der  Ferriionen  doch 
noch  nicht  auf  das  erforderliche  Mindestmafs  zurückgedrängt  ist. 
Man  wird  dieses  Verfahren  mit  Weinsäure ,  das  nur  als  weiterer 
Beweis  f&i-  die  Unschädlichkeit  des  als  Bestandteil  komplexer  Ionen 
vorhandenen  Eisens  hier  angeführt  wurde,  überhaupt  nicht  anwenden, 
da  ee  zu  umständlich  und  auch  nicht  ganz  so  sicher  ist,  als  die 
anderen  Methoden;  denn  die  Resultate  weichen  hier  bis  zu  0.20^0 
vom  richtigen  Wert  ab. 

Es  unterliegt  wohl  keinem  Zweifel,  dafs  dem  Elisen  auch  durch 
Einführung  in  andere  Molekularkomplexe  die  Möglichkeit  genommen 
wird,  die  Schwefelsäurebestimmung  dadurch  unmöglich  zu  machen, 
dafs  es  sich  dem  Baryumsulfat  als  Ferhsulfat  beimischt. 

Breslauj  Ckem.  Institut  der  ünüfersUät,  im  Oktober  1898, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  8.  November  1S98. 
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Über  Silberdisulfld. 

Von 
A.  Hantzsch. 

Gelegentlich  einer  noch  nicht  abgeschlossenen  Arbeit  über  die 
Veränderungen  von  Salzlösungen  durch  Nichtelektrolyte  habe  ich 
eine  Beobachtung  gemacht,  der  zufolge  das  bisher  noch  nicht  be- 
kannte Silberdisulfid  leicht  erhältlich  ist,  welches  somit  dem  ebenfalls 
erst  kürzlich  entdeckten  Silberdioxyd  ^  entspricht.  Silbemitrat  löst 
sich  bekanntlich  nach  Webneb  sehr  leicht  und  reichlich  in  Nitrilen 
auf.  Versetzt  man  eine  solche  Lösung  von  Silbemitrat  in  Benzo- 
nitril  mit  einer  Lösung  von  Schwefel  in  Schwefelkohlenstoff,  so 
scheidet  sich  allmählich  ein  rotbraunes  Pulver  ab;  aus  sehr  konz. 
Silberlösungen  fällt  allerdings  zuerst  festes  Silbemitrat  aus,  das  aber 
durch  Zusatz  von  mehr  Benzonitril  wieder  gelöst,  oder  auch  bei 
späterer  Reinigung  des  Disulfids  durch  Auswaschen  mit  Benzonitril 
leicht  entfemt  werden  kann.  Nach  12 — 24  stündigem  Stehen  im  ver- 
schlossenen Kolben  wird  die  erwähnte  Fällung  mit  Benzonitril  und 
Schwefelkohlenstoff,  dann  mit  Alkohol  und  Äther  gewaschen,  jedoch 
möglichst  rasch  und  bei  möglichstem  Luftabschlufs,  und  ebenso  rasch 
auf  Thonplatten  im  Exsiccator  getrocknet.  Der  Niederschlag  ist  als- 
dann fast  reines  Silberdisulfid,  AggS^. 

Analyse. 
Für  AggS,  berechnet:   Ag  =77.1  ^/^  "   8  »22.9<>/o 

gefanden:    Ag  =76.8  „  S  =22.6  „ 

Der  geringe  Fehlbetrag  beim  Silber  wie  beim  Schwefel  ist  auf 
Oxydation,  d.  i.  auf  Bildung  von  Spuren  von  Silbersulfat  zurück- 
zufahren; das  lockere  Pulver  des  Silberdisulfids  oxydiert  sich  näm- 
lich im  feuchten  Zustande  so  rasch,  dafs  schon  beim  Schütteln  mit 
Wasser   in   letzterem   Silber   und   Schwefelsäure   nachzuweisen   ist. 

»  Rec,  trav,  ohim.  17,  129—176. 
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Deshalb  ergaben  auch  yerschiedene  ADalysen  vou  Präparaten,  die 
mit  Wasser  oder  auch  nur  einige  Zeit  mit  feuchter  Luft  in  Be- 
rührung gekommen  waren,  erheblich  niedrigere  Zahlen. 

Silberdisulfid    bildet    ein    sammetbraunes,    auch    unter    dem 
Mikroskop  YöUig  amorphes  Pulver,  das  sich  am  Lichte  oberflächlich 
schwärzt;   es  ist  unlösÜch  in  allen  üblichen  Lösungsmitteln;  durch 
Schwefelkohlenstoff  ist  kein  Schwefel  extrahierbar.     Beim  Erhitzen 
im  Probierröhrchen  schmilzt  es  unter  Blasenwerfen  zu  einer  roten 
Flüssigkeit,   um  hierauf  unter  Sublimation  von  Schwefel  und  Ent- 
wickelung  von  Schwefeldioxyd  endlich  metallisches  Silber  zurückzu- 
lassen.    Doch  liegt  der  Schmelz-  resp.  Zersetzungspunkt  so  hoch, 
dais  er  in  den  üblichen  Flüssigkeiten  nicht  bestimmt  werden  konnte. 
Von  verdünnter  Salzsäure  wird  Silberdisulfid  unter  Entwickelung  von 
Schwefelwasserstoff  in  ein  Gemisch  von  Chlorsilber  und  Schwefel  ver- 
wandelt, von  Salpetersäure  unter  Abscheidung  von  Schwefel  gelöst. 
Für  die  Bildung  des  Silberdisulfids  ist  es  bemerkenswert,  dafs 
es  nur  aus  einer  Benzonitrillösung  von  Silbernitrat  erhalten  werden 
konnte. 

Unter  allen  anderen  Umständen  entsteht  nur  schwarzes  Silber- 
monosulfid, namentlich  auch  sogar  schon  dann,  wenn  man  die 
Lösung  von  Silbemitrat  in  Benzonitril  durch  eine  Lösung  dieses 
Salzes  in  Pyridin  ersetzt.  Auch  Jodsilber  in  Pyridinlösung  ver- 
hält sich  analog. 

Andere  Schyrermetallsalze  ergaben  in  indifferenten  Lösungsmitteln 
ebenfalls  keine  abnormen  Sulfide. 

Gelegentlich  sei  noch  bemerkt,  dafs  aus  einer  Lösung  von 
Silbernitrat  in  Benzonitril  durch  Ammoniak  das  bereits  bekannte 
Silberdiamminnitrat  Ag(NH3)3N03  gefällt  wird. 

Berechnet :  Gefanden : 

Ag      =54.00/0  53.9  X 

NH,  =15.0  „  15.2  „ 

Für  die  Ausführung  obiger  Versuche  statte  ich  Herrn 
Dr.  A.  Saueb  meinen  besten  Dank  ab. 

Würxburg,  den  18.  Oktober  1898, 

Bei  der  Bedaktion  eingegangen  am  20.  Oktober  181)8. 
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Bemerkung 
Über  Strukturisomerie  bei  anorganischen  Verbindungen. 

Von 
A.  Hantzsoh. 

In  einem  der  letzten  Hefte  dieser  Zeitschrift^  hat  Hr.  Sjlbahejeff 
eine  verdienstvolle  Arbeit  über  ^^Strukturisomerie  bei  anorganischen 
Verbindungen"  veröffentlicht.  Gewifsermafsen  als  Ausgangspunkt 
f&r  dieses  Thema  scheint  er  zwei  von  ihm  ausführlich  citierte  Sätze 
aus  meiner  Arbeit  „über  die  Isomeric  der  Verbindungen  N^O^Hj" 
genommen  zu  haben,  wonach  „die  Existenz  von  scharf  gesonderten 
Isomerien  von  verschiedener  Atomverkettung  bei  anorganischen 
Molekülen  noch  niemals  sicher  nachgewiesen  worden  ist"  und  wo- 
nach wahrscheinlich  „die  Strukturisomerie  nur  eine  spezielle,  gerade 
für  die  Kohlenstoffverbindungen  typische  Art  der  Isomerie  sei, 
während  die  Stereoisomerie  die  f&r  die  Verbindungen  der  übrigen 
Elemente  normale  und  deshalb  allgemeinere  Art  der  Isomerie  dar- 
stellen werde." 

Nach  Hm.  Sabanejeff  ist  nun  dieser  Zweifel  durch  die  ihm 
gelungene  Darstellung  gut  definierter  strukturisomerer  Ammonium- 
Hydroxylamin-  und  Hydrazinsalze  (z.  B.  von  saurem  Ammoniam- 
phosphit  und  Hydroxylaminhypophosphit)  beseitigt,  und  nach  seinen 
eigenen  Worten  die  Frage  auf  so  einfachem  Wege  gelöst  worden, 
dafs  man  sich  nur  wundern  müfse,  dafs  sie  bis  jetzt  unausgearbeitet 
geblieben  sei. 

Allein  die  Frage  nach  der  EJxistenz  anorganischer  Struktur- 
isomerie hatte  überhaupt  eine  etwas  andere  Bedeutung,  und  ist  in 
dem  Sinne,  in  dem  ich  sie  aufgefafst  hatte,  auch  jetzt  noch  nicht 
gelöst.  Wohl  aber  habe  ich  durch  eine  ungenaue  Fassung  obiger 
Sätze  zu  einem  Mifsverständnisse  Anlafs  gegeben,  und  möchte  des- 
halb unter  Berichtigung  meiner  Definition  den  Thatbestand  fest- 
stellen. 

»  Z,  anorg.  Chem,  17,  480-493. 
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In  dem  ersten  meiner  oben  citierten  Sätze  sollten  unter  den 
^^anorganischen  Molekülen"  mit  noch  nicht  sicher  nachgewiesener 
Stmktnrisomerie  verstanden  werden:  anorganische  Nichtelektrolyte 
einerseits,  oder  anorganische  Ionen  andererseits;  es  sollte  also  gesagt 
sein:  Strukturisomerie  ist  bei  anorganischen  Nichtelektrolyten  oder 
(falls  Elektrolyte  vorliegen)  bei  anorganischen  Ionen  bisher  noch 
nicht  sicher  nachgewiesen  (im  Gegensatz  zur  nachgewiesenen  Stereo- 
isomerie).  Denn  gerade  fftr  diese  Fälle  würden  die  Verbindungen 
N^OgHj  die  einzige  Ausnahme  bilden,  wenn  nach  ThibIiE  das  sog. 
Nitramid  ein  Stmkturisomerßs  der  untersalpetrigen  Säure  wäre. 

Dagegen  ist  Strukturisomerie  bei  gewissen  anorganischen 
Elektrolyten,  nämlich  bei  komplexen  Salzen  schon  längst 
nachgewiesen;  es  giebt  sogar  zahlreiche  Salze  (aufser  und  vor  den 
von  SABAinsjEFF  dargestellten),  in  denen  Anionen  und  Elationen  der- 
artig verschieden  sind,  dafs  sich  durch  deren  Addition  die  gleiche 
Atomzahl,  also  Strukturisomerie  bei  nicht  dissoziierten  Elektrolyten 
ergiebt.  Ja  es  ist  sogar  bereits  Strukturisomerie  zwischen  anorga- 
nischen Nichtelektrolyten  und  anorganischen  Elektrolyten   bekannt. 

Als  Beispiel  £ür  letzteren  Fall  sei  angeführt: 

SO.NA  =-    1.  S0,<  2.  (S0NH)(NHJ  * 

Salfisunid  Sulfiinid- Ammonium 

(Nicht-Elektrolyt).  (Elektrolyt). 

Als  Beispiele  ftbr  den  ersteren  Fall,  deren  ZusanmiensteUung  ich 
Werner  verdanke,  dienen  folgende: 

Pt(NH,)4.ZnCU  »  tmd  Zn(NH,)4.PtCl4.» 
Pt(NH,)4.CuCl4  *  und  Cu(NH,)vPtCU.» 

Pt^iy  .PtCl4  *  und  Pt(NH,)4.PtCl«.* 

Co(NHJe.Co(NO^  und  Cogg»^.Cogg«>|. 

Co(NH.),.[Cogg>j;]^und  [Cogg^;]^.Co(NO.V 

Noch  weitere  zahlreiche  Beispiele  hat  Werner  ebenfalls  in 
dieser  Zeitschrift^  zusammengestellt. 


>  W.  Traube,  Ber,  deutsch,  ehern,  Ges.  26,  607. 

*  BüOKiON,  BulL  Soe.  Chim,  5,  213. 

'  Thokbon,  Ber,  deutseh,  ehem,  Qes,  2,  668. 

^  MiLLOK  und  GoMAiLLE,  Gompt  rend.  57,  822. 

»  CoBBA,  öo**.  Chim.  17,  1  und  Ber.  deutseh.  ehem.  Qes.  1887,  462  Rof. 

•  S.  M.  JöBOEKSEN,  Z,  anorg,  Chem.  5,  175. 
'  A.  Wernes,  Z.  anorg.  Chem.  15,  145. 
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Genau  in  dieselbe  Gruppe  von  isomeren  anorganischen  Salzen 
gehören  aber  auch  die  von  Sabaitejeff  dargesteUten  Verbindungen, 
wie  z.  B. 

NH4.H,P0,   und   N^.H,PO,. 

N,He.S04       und   Nq|[.80,.NH,  u.  b.  w. 

Das  gewifs  anzuerkennende  Verdienst  Sabakejeff's  liegt  also  nur 
darin,  dafs  diese  Isomerie  nunmehr  auch  bei  sehr  einfachen  ,,komplexen 
Salzen"  von  ihm  nachgewiesen  worden  ist.  Nur  ist  der  Beweis  ffir 
diese  Art  von  Isomerie  nicht  erst  von  ihm,  sondern  schon  lange 
vorher  geliefert  worden. 

Wie  man  sieht,  kommt  in  diesen  Fällen  die  Isomerie  dadurch 
zu  Stande,  dafs  Coordinationsstellen  komplexer  Ionen  durch  ver- 
schiedene, an  sich  bekannte  Gruppen  von  einfacher  Struktur,  und 
ohne  Änderung  dieser  Struktur,  besetzt,  bezw.  ausgewechselt  werden. 
Man  könnte  daher  diese  bekannten  anorganischen  Isomerien  nach 
Werneb  wohl  auch  als  Coordinationsisomerien  bezeichnen  — 
und  damit  die  Bezeichnung  „anorganische  Strukturisomerie''  für  die 
Isomerie  zwischen  Nichtelektrolyten  einerseits  und  zwischen  Ionen 
andererseits  reservieren,  welche  nach  wie  vor  noch  nicht  sicher 
nachgewiesen  ist. 

Würxburg,  den  18,  Okiober  1898, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  20.  Oktober  1S9S. 
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Original- Arbeiten  weiden  unter  der  Adreese 

Professor  Dr.  Riehard  Lorenx  in  Zürich^  Polyteehmkum 

erbeten.  Sie  werden  in  der  Beihenfolge  des  Kinganges  abgedrackt,  soweit  nicht 
ein  gröiserer  Umfang,  die  Herstellung  von  Abbildungen,  oder  Übersetzungen 
Ausnahmen  bedingen. 

Die  Korrektur  der  Abhandlungen,  welche  von  auisereuropftischen  Ländern 
in  deutscher  Sprache  einlaufen,  wird  in  der  Redaktion  gelesen,  um  das  Er- 
scheinen dieser  Arbeiten  nicht  zu  verzögern.  Von  allen  andern  Abhandlungen 
erhalten  die  Herren  Autoren  auf  Wunsch  Korrekturbogen  mit  der  Bitte,  dieselben 
nach  Lesung  an  Prof.  Dr.  R.  Lorenz,  Zürich,  Polytechnikum,  zu  schicken ;  durch 
Zurftcksendung  der  korrigierten  Bogen  geben  im  besonderen  diejenigen  Herren 
Autoren,  deren  Abhandlungen  durch  Vermittelung  der  Redaktion  übersetzt 
wurden,  ihre  Zustimmung  zum  Text  der  Übersetzung. 

Den  Herren  Autoren  werden  auf  Wunsch  dreilsig  Sonder -Abdrücke 
ihrer  Arbeiten  umsonst  geliefert,  Mehrbedarf  nur  g^en  Berechnung;  die 
gewünschte  Anzahl  ist  auf  dem  Manuskript  zu  vermerken;  bei  nach- 
träglichen Bestellungen  kann  Lieferung  auch  gegen  Berechnung  nicht  zugesichert 
werden.  —  Dringend  wird  gebeten,  die  ManuskripibllLtter  nur  auf  einer  Seite 
woL  beschreiben  und  Vorlagen  für  Abbildungen  hiervon  getrennt  auf  losen 
Blättern  beizulegen.  

Um  eine  mögliehst  vollständige  und  schnelle  Berichterstattung 
zu  erreichen,  wira  um  gefl.  Einsendung  aller  Büoher»  Bonder -Absüge, 
DisseTtatlonen,  Monographien  u.  s.  w.  aus  dem  (Gebiete  der  anorganischen 
Chemie  gleich  nach  Erseheinen  unter  der  Adresse 

Professor  Dr.  F.  W.  Küster,  Breslau,  Königsplatx  3  p  . 
ersucht. 


Die  Zeitaehrifi  für  anarganiaehe  Chemie  erscheint  in  zwanglosen 
Heften^  die  xu  Bänden  von  etwa  30  Bogen  xusammengefafst  werden.  —  ICin 
Band  kastei  Ji  12.—.     Postxsitungsliste  1898  No.  8132. 
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Verlag  von  Quandt  &  Händel  m  Leipzigs 

Menschutkin,  M  N.,  Analytische  Chemie. 
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MoMltieh  eis  Heft 
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Preis  ballgflhrUeb  M.  4.- 

->4  FoetieitaBgqMreiditte  1899  No.  8474.  f<-. 


Die  Zeitachrift  flhr  Scholgeeundbeitiipflege 
hat  aieh  cor  Aafgmbe  gMtellt,  dai  biaber  leider 
Tlelfecb  TemacbUnigte  groXIie,  wichtige  Gebiet 
der  Hygiene  des  Kindes  im  schulpflich- 
tigen Alter  and  alle  hiermit  eng  yerbundenen 
nhlreichen  Aufgaben  au  pflegen  und  au  fSrdem. 
Zar  würdigen  Lteang  dieser  hohen  Anljiabe  er- 
freut sich  die  Zeitschrift  der  Hitarbelterwrhaft 
einer  groXton  Reihe  Ton  berufenen  Vertretern 
aller  der  wissenschaftlichen  Fleher,  welche  bei 
der  Bchulgesundheitspflege,  im  weitesten  Sinne 
genommen,  in  Frage  kommen. 
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Zur  Konstitution  der  Kobalt-,  Chrom-  und  Rhodiumbasen. 

Von 
S.   M.   JöBGENSEK. 

XI.  Mitteilung. 

Nachdem  Webnee  in  seiner  Abhandlung  von  den  Triammin-  und 
Diammiukobaltsalzen^  diejenigen  Isomerien  aufgegeben  hat,  die  darauf 
beruhen  sollten,  dafs  die  elektronegativen  Ionen  in  verschiedenen  Haupt- 
schnitten seines  Oktaeders  lägen,  und  nachdem  ich  die  Annahme  aufge- 
geben habe,  dafs  in  meiner  viergliederigen  Ammoniakgruppe  Wasser 
nicht  statt  Ammoniak  eintreten  könne,  ^  wie  ich  auch  vor  der  Hand 
keinen  zwingenden  Grund  habe,  in  dem  trivalenten  Eobaltsatome  ver- 
schiedenartige Valenzen  anzunehmen,^  hat  es  keine  Schwierigkeit 
mehr,  die  zwei  Theorien  zu  vergleichen  und  sich  eine  Vorstellung  der 
zwei  verschiedenen  Auffassungen  zu  bilden.  Obwohl  es  eine  ganz 
unwesentliche  Änderung  ist,  ist  der  Vergleich  doch  erleichtert 
worden  dadurch,  dafs  Webneb  sich  jetzt,  statt  eines  Oktaeders,  mit 
einem  Quadrat  und  einer  darauf  senkrechten  Axe  begnügt.  Die 
4  Atome  oder  Atomgruppen  (NHjjOHg),  welche  Webneb  sich  in  den 
4  Ecken  des  Quadrates  liegend  denkt,  entsprechen  nämlich  genau 
meiner  viergliederigen  Ammoniakgmppe,  in  welcher  jetzt,  nach  den 
bisherigen  Erfahrungen,  ein  oder  zwei  NH3  durch  OH3  ersetzt  werden 
können.  Diejenigen  Atome  oder  Atomgruppen,  welche  sich  Webneb 
an  den  Endpunkten  der  senkrechten  Axe  liegend  denkt^  entsprechen 
denjenigen,  welche  ich  an  das  Metallatom  gebunden  annehme.  Die 
Formeln  Webneb's  können  somit  geradeaus  in  die  meinigen  um- 
geschrieben  werden   und   umgekehrt.     Um    ein  paar  Beispiele  von 


'  Z.  cmorg.  Chem.  15,  143. 
*  Ebendaaelbst  11,  44S  unten  und  14,  417—418. 
'  Ebendaselbst  14,  410. 
Z.  anorg.  Chem.  XIX. 
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Werner's  neuesten  Untersuchungen  ^  zu  nehmen,  wird  die  (übrigens 
noch  unsichere)  Isomerie,  welche  Werner  so  formuliert  (a  =  NH3, 
h  =  OH,): 

Cl  V  Cl 


h     I         a\  a     I  h 

/     1      ~J     Cl    und        /\      V 


Cl 


nach  meiner  Theorie 

.Gl  .Cl 

Co.a.h.a.h.Cl  und    Co.a,.h..Cl 
.Cl  .Cl 

werden. 

Ebenfalls  können  folgende  WERNER'sche  Formeln: 

Cl         y  Cl 

a     I  a  \  hl  a  ^ 


zi7r  ^^ 

h  \h       l  a  [h 


SO4 


in  meiner  Theorie  einfach  übersetzt  werden  als: 

.Cl  Cl  .Cl 

Co.a.a.a.h .cn  Co.a.a.h.h.ürk  Co.a.h.a.h.^rN  . 

.OH,-.^"*  .NH,— .^^*  .NH,— .'^"* 

Nur  wenn  Werner  ein  elektronegatives  Radikal  in  eine  der 
Ecken  seines  Quadrats  (also  als  Nicht-Ion)  einführt,  werden  solche 
Verbindungen  nicht  in  meiner  Theorie  Platz  finden  können.  Solche 
Fälle  sind  doch  sehr  selten,  und  in  keinem  derselben  kann  Webneb 
seine  Formulierung  beweisen.     Sie  sind  die  folgenden: 

1.  Die  mit  den  Ammoniakpraseosalzen  isomeren  Ammoniak- 
violeosalze.  Dafs  es  nicht  auch  nur  ein  einziges  Argument  f&r  die 
Annahme  von  Ammoniakvioleosalzen  giebt,  habe  ich  vor  kurzem* 
so  ausführlich  dargethan,  dafs  es  unnötig  scheint,  hier  darauf  zurück- 
zukommen. Alles  deutet  darauf  hin,  dafs  diese  Isomerie  nur  unter 
den  Äthylendiaminkobaltsalzen  und  ähnlichen  Verbindungen  vorkommt. 
Dafs  Werner  jetzt ^  die  Chloroaquotetramminsalze  zu  den  Violeo- 
salzen    hinzurechnet,    während   er   sie  früher*   als   zur  Praseoreihe 

*  Z,  anorg.  Chem.  15,  149  und  152. 
«  Ebendaselbst  14,  406  f. 

*  Ebendaselbst  15,  148. 

*  Ebendaselbst  8,  183. 
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gehörend  betrachtete,  macht  nicht  diese  Isomeric  wahrscheinlicher. 
Die  einzige  Isomerie,  welche  man  wirklich  kennt,  und  auf  welcher 
Webnee's  Annahme  von  Ammoniakvioleosalzen  ausschliefslich  ruht, 
ist  die  zwischen  Croceo-  und  Plavosalzen.  Aber  erstens  sind  diese 
salpetrigsauren  Salze,  deren  Isomerie  ganz  leicht  u.  a.  durch  den 
Unterschied  zwischen  Nitriten  und  Nitroverbindungen  verstanden 
werden  kann,  dann  aber  ist  der  wesentlichste  Unterschied  der  zwei 
Salzreihen,  nämlich  ihr  Verhalten  gegen  Säuren,  von  der  Art,  dafs 
er  ausdrücklich  anzeigt,  dafs  die  Isomerie  in  einer  Verschiedenheit 
der  Nitrogruppen  liegt,  während  gar  nichts  darauf  hindeutet,  dafs 
die  Ammoniakgruppen  der  zwei  Reihen  auf  verschiedene  Weise 
gebunden  sein  sollten. 

2.  Während  Werner's  Formel  für  Dichrochlorid: 

Cl 


ganz  der  meinigen: 


A 


h 

1 


Co.a.a.a.h.Cl 
.Cl 

entspricht,   nimmt   er^   für   eine  isomere  Verbindung,   deren  Indi- 
vidualität jedoch  noch  unsicher  ist,  die  Formel: 

Cl 
a     I  a 


a  I     Cl 

h 

an,     Sie  ist  übrigens  gar  nicht  so  untersucht,   dafs  sich  überhaupt 

etwas  über  ihre  Konstitution  sagen  läfst.     Man   weifs  sogar  nicht, 

ob  sie  vielleicht  nur  ein  elektronegatives  Ion  enthält.    Es  wäre  wohl 

.Cl 
möglich,    dafs  sie  Co.a.a.a.Cl   wäre;    aber  selbst  wenn  es  sich  bei 

.OH^.Cl 
genauerer   Untersuchung  zeigen  sollte,    dafs  in  derselben  2  Ghlor- 
atome  an  Kobalt  gebunden  sind,  würde  die  Isomerie  auch  nach  der 

.Gl 
älteren  Theorie  sehr  wohl  erklärbar  sein,  indem  das  Salz  Co.a.a.h.a.Gl. 

sein  konnte. 


>  Z,  anorg.  Chem.  15,  149. 
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EiS  mure  wenigstens  als  bemerkenswert  bezeichnet  werden,  dafs 
bei  der  energischen  Arbeit,  welche  Wehneb  und  seine  Schüler  den 
MetaUammoniaksalzen  gewidmet  haben,  nicht  auch  nur  eine  einzige 
Verbindung  gefunden  worden  ist,  die  zweifellos  ein  Chloratom  oder 
ein  anderes  elektronegatives  Radikal  in  der  Ek^ke  des  Quadrates 
enthält.  Eirinnert  man  sich,  wie  leicht  in  der  Äthylendiaminkobalt- 
reihe  Praseo-  in  Violeo-,  und  Video-  in  Praseosalze  übergehen, 
scheint  es  sehr  bedenklich,  dafs  es  in  der  Ammoniakreihe  niemals 
gelungen  ist,  einen  solchen  Übergang  zu  verwirklichen.  Mit  den 
Praseosalzen  isomere  Violeosalze  sind  in  der  Ammoniakreihe  gänzlich 
unbekannt. 

Noch  weniger  als  die  unter  1.  und  2.  erwähnten  Verbindungen 
können  folgende,  die  nach  Webneb  gar  keine  Ionen  und  somit  alle 
ihre  elektronegativen  Radikale  in  den  Quadrat-  oder  Oktaederecken 
haben,  mit  dieser  Auffassung  in  dem  älteren  System  Platz  finden. 
Hierher  gehören:  die  Dinitrotriamminkobaltsalze ,  die  Platosammin- 
und  Platosemidiamminsalze,  die  Platinammin-  und  Platinsemidi- 
amminsalze. 

Was  zuerst  die  Dinitrotriamminkobaltsalze  betrifft,  mufs  ich 
gleich  hervorheben,  dafs  nur  das  salpetrigsaure  Salz  dieser  Reihe, 
das  sogenannte  Triamminkobaltnitrit,  (NOg), :  Co.(NH3)3.NOj,  sowohl 
nach  seinem  chemischen,  wie  nach  seinem  physikalich-chemischen  Ver- 
halten in  Übereinstimmung  mitWEBNEB's  Theorie  keine  Ionen  enthält 
Ein  anderes  Salz  der  Reihe,  das  Chlorid,  (NO,]^:Co.(NH3)3.Cl,  welches 
nach  derselben  auch  keine  Ionen  haben  sollte,  zeigt  sich,  sowohl 
seinem  chemischen  Verhalten  nach,  wie  nach  Wehneb's  eigener 
Regel  von  der  Leitfähigkeit  in  wässeriger  Lösung,  ein  elektro- 
negatives Ion  zu  enthalten,  und  die  Versuche,  welche  er^  gemacht 
hat,  seine  Theorie  dieser  Verbindung  gegenüber  aufrecht  zu  halten, 
sind  durch  Emh«  Petebsen's  Untersuchungen'  vollständig  gescheitert 
Während  aber  Webnbb's  Theorie,  wie  er  selbst  zugiebt,  aufser 
Stande  ist,  eine  Verbindung  Co(NH3)3(N02)2Cl  mit  einem  negativen 
Ion  zu  erklären,  verhält  es  sich  anders  mit  der  älteren  Theorie  dem 
Triamminnitrit  gegenüber.  Letzteres  bildet  sich  aus  dem  Chlorid 
durch  einfache  Doppelzersetzung  mit  Natriumnitrit.  Es  liegt  daher 
nahe,  anzunehmen,  dafs  das  hierbei  entstehende  eigentliche  Dinitro- 
triamminitrit  äufserst  labil  ist  und   sogleich  in  die  isomere  Nitro- 


*  Zeitschr.  phys,  Ckem,  21,  228. 
«  Ebendaselbst  22;  414. 
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verbindang  übergeht,  welche  keine  Ionen  enthalten  kann.  Andere 
Möglichkeiten  sind  aber  nicht  ausgeschlossen.  Bekanntlich  wirken 
in  vielen  salpetrigsauren  Doppelsalzen  2NO2  als  divalentes  Ganze, 
in  welchem  die  salpetrige  Säure  ganz  oder  fast  ganz  ihre  gewöhn- 
lichen Eigenschaften  verloren  hat,^  nämlich  als 

m  y^\  m  v         v 

-O.N<^   >>N.O-  oder  als  -O.NO-NO.O- 

In  Übereinstimmung  hiermit  könnte  das  stabile  Triamminnitrit 
leicht  als  eine  Verbindung  ohne  Ionen  erklärt  werden.  Auch  könnten 
alle  8NO2  zusammen  einen  trivalenten  Komplex  bilden,  dessen 
2  Valenzen  an  Kobalt,  die  dritte  an  Ammoniak  gebunden  wäre,  wie 
ich  es  früher  angedeutet  habe.  Endlich  —  und  diese  Möglichkeit 
hat  vielleicht  die  gröfste  Wahrscheinlichkeit  für  sich  —  kann  man 
sich  wohl  denken,  dafs  ein  Ammonium  wie  (N02)3:Co.(NH3)3  einen  so 
schwachen  elektropositiven  Charakter  hat,  dafs  der  elektrische  Gegen- 
satz zwischen  ihm  und  einem  so  schwach  elektronegativen  Radikal 
wie  NOj  fast  verschwindend  wird.  In  diesem  Falle  ist  es  ja  selbst- 
verständlich, dafs  die  Verbindung  sich  als  Nichtleiter  verhält.  Hierfür 
spricht  unstreitig,  dals  der  Ammoniumcharakter  des  noch  ammoniak- 
ärmeren  Radikals  (N02)2.Co.(NH3),  so  abgeschwächt  worden  ist,  dafs 
dieses  Radikal  sogar  ganz  wie  die  schwach  elektropositiven  Metalle 

Ä,  60,  Tr,  fii  gepaarte  Säuren  büdet,  z.  B.  (N03)a.Co.(NH5),.(N03)3.H 
und  (N03)3.Co.(NH3),.C30,.H. 

Ganz  analog  ist  das  Verhältnis  sicherlich  bei  den  obengenannten 
Platinverbindungen.  Dafs  dieselben  nicht  Ionen  enthalten,  ist  ihrem 
ganzen  chemischen  Verhalten  nach  wenig  wahrscheinlich,  aber  es  ist 
natürlich  genug,  dafs  solche  Ammoniumradikale,  die  auf  jedes  Atom 
Platin  nur  2NH3  enthalten,  einen  sehr  wenig  ausgeprägten  elektro- 
positiven Charakter  haben,  und  dafs  ihre  Lösungen  eine  geringe  Leit- 
fähigkeit zeigen,  kann  daher,  wie  schon  KiiASON^  hervorgehoben  hat. 


^  Siehe  besonders:  Lano:  „Om  n&gra  nya  PlatmaorydulföreniDgar'',  Upeala 
1861  (Joum.  pr.  Chem.  88,  415).  —  L.  F.  Nilson  (N.  Acta  Universität.  Upsala 
1877).  —  BosBHHKiM  und  Koppel  (Z,  anorg.  Chem,  17,  61), 

•  Öfvers.  afSv.  VetÄkad.  FörhAmb  (Nr. 5),  296  f.;  Ber, deutseh, chem.  öe».28, 
1487.  Ki.AB0X*8  Hauptargnment  gegen  die  von  mir  verteidigte  Theorie  der  Platin- 
basen, nftmliob,  dafs  nach  ihr  nur  ein  Platintriammoniakchlorür,  P^^'^'q    y  und 

nur  ein  PlatinmonoammoniakchlorQr,  Pt'^^  ,  möglich  ist,  wfthrend  nach  seinen 
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nicht  Wunder  nehmen.  Sehen  wir  doch  aus  Cossa's  Salze,  dais  die 
noch  ammoniakärmeren  Atomgruppe  Cl.Pt.NH3.Ci  sogar,  ganz  analog 
mit  Quecksilberchlorid,  entschieden  geneigt  ist,  mit  Chloralkalime- 
tallen beständige  Doppelsalze  zu  bilden,  während  die  Gruppe  Cl.Pt.NH3 
fast  vollständig  seinen  Ammoniumcharakter  eingebülst  hat.  Sehr 
eingehend  und  überzeugend  hat  Eurnakow  diese  Betrachtungsweise 
entwickelt  in  seiner  interessanten  Abhandlung  über  die  komplexen 
Metallbasen ^  und  besonders  auch  nachgewiesen,  dass  der  elektro- 
positive  Charakter  des  Ammoniumradikals  nicht  nur  abgeschwächt 
wird  durch  Verminderung  der  Zahl  der  Ammoniakgruppen,  sondern 
auch  durch  Anwendung  weniger  positiver  Ammoniakemit  Beibehaltung 
der  Zahl  derselben.  Betrefifend  die  Leitfähigkeit  jener  Platin- 
ammoniaksalze verweise  ich  übrigens  auf  die  unten  (S.  26)  ange- 
führten neuen  Beobachtungen  und  Bemerkungen  von  Emil  Petebsen. 
Eine  Reihe  merkwürdiger  Ammoniakverbindungen  von  thiokohlen- 
sauren  Salzen,  welche  K.  A.  Hofmann,  teilweise  in  Verbindung  mit 
Wiese,  beschrieben  hat,^  scheint  einen  nicht  geringen  Eindruck  zu 
Gunsten  für  Weener's Theorie  gemacht  zu  haben.'   Hofmann  hat,  wie 


Untersuchungen „thatsächlich  zwei  PlatintriammiakchlorUre existiren 
und  auch  in  den  Monoammoniaken  das  Ammoniak  zwei  verschie- 
dene Stellungen  einnehmen  kann'^  gilt  nicht  mehr.  Betreffend  das 
Platintriammoniakchlorür  hatte  Elason  nicht  bemerkt,  dafs  ich  schon  im  Jahre 
1894  (Z.  anorg.  Chem.  1,  316,  Note)  aussprach,  Clkve's  Platomonodiammin- 
chlorid  sei  möglicherweise  Cl.Pt.a.a.a.Cl;  es  blieb  somit  das  wahre  Platomono- 
diamminchlorid  noch  zu  entdecken.  Seine  Angabe  von  einem  zweiten  Plato- 
semiamminchlorid  hat  £Llason  selbst  im  vorigen  Jahre  zurückgenommen  {Z. 
anorg,  Chern.  14,  372,  Note).  Sonst  sprechen  ja  seine  Versuche  und  Betrach- 
tungen mehr  zu  Gunsten  für  meine  als  für  Werner's  Theorie.  Aber  darauf 
hoffe  ich  bei  einer  späteren  Gelegenheit  zurückzukommen. 

>  Joum,  pr,  aiem.  [2]  51,  234  und  52,  177. 

2  Z.  anorg.  Chem.  11,  379  und  14,  263. 

•  Siehe  z.  B.  Reitzenstein :  Ammoniak- ,  Pyridin-Sahe  und  Hydrate  bi- 
valenter Metalle  (Würzburg  1898),  S.  38.  Ein  paar  Mifs Verständnisse  in  dieser 
Schrift  erlaube  ich  mir  gelegentlich  zu  bcrielitigen.  Wenn  ich  (Z.  anorg.  Chem. 
7,  320)  gesagt  habe,  dafs  Werner's  Schlufsfolgerung,  da(s  durch  Übergang  von 
Luteo-  in  Chloropurpureochlorid  u.  s.  w.  Ammoniak  durch  Chlor  u.  s.  w.  sub- 
stituiert wird,  einjB  Subreption  ist,  so  ist  das  nicht,  wie  Keitzenstein  (in 
seiner  Schrift  S.  39)  meint,  „ein  sehr  hartes  Wort".  Denn  Subreption  ist 
bekanntlich  in  der  Logik  eine  bestimmte  Art  vom  Fehlschlufs  und  hat  hier 
gar  keine  verletzende  Bedeutung.  Dafs  nämlich  dieser  Fehlschlufs  Weener 
beWufst  sein  sollte,  habe  ich  so  wenig  gemeint,  da  ich  ausdrücklich  hinzu- 
gefÜ^  habe,  dafs  er  ihn  nicht  bemerkt  hat  Auch  eine  andere  Bemerkung, 
welche    ich   in   derselben  Abhandlung  (S.  317)  gemacht   habe,   dals  Weeneb's 
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es  auch  mir  dünkt,  in  überzeugender  Weise  dargethan,  dafs  diese  Ver- 
bindungen keine  Ionen  haben,  und  dieser  Umstand  hat  ihn  bewogen, 
sich  der  WEBNEB'schen  Auffassung  anzuschliefsen.  Metallammoniak- 
salze ohne  Ionen  sind  aber  durchaus  nicht  für  die  ältere  Theorie 
unerklärbar.  Im  Gegenteil  lassen  sich  die  HoFMANN'schen  Ver- 
bindungen durch  dieselbe  ganz  leicht  deuten,  während  sie  für  die 
WEENEB'sche  zu  sehr  bedenklichen  Schlufsfolgerungen  führen.  Was 
nämlich  Hofmai^n  bewiesen  hat,  ist  eben,  dafs  seine  Verbindungen 
keine  Ionen  haben,  keineswegs  aber,  dafs  sie  nicht  Ammoniak 
zwischen  dem  Metall  und  dem  elektronegativen  Radikal  „eingelagert^^ 
halten.  Diese  Dinge  sind  nicht  identisch.  Ich  will  nun  versuchen 
zu  zeigen,  wie  sich  solche  Verbindungen  im  Lichte  der  älteren  Theorie 
erklären  lassen,  und  welche  Schlufsfolgerungen  sie  für  die  Webneb' sehe 
Theorie  mitführen. 

Es  scheint  etwas  recht  Gewöhnliches  zu  sein,  dafs  ein  divalenter 
Säurerest,  z.  B.  80^,  C^O^,  SO3,  der  gleichzeitig  an  Ammoniak  und 
an  Metall  gebunden  ist,  dadurch  vollständig  seinen  Charakter  als 
Ion  verliert.  Schon  vor  dreifsig  Jahren  hat  Cleve^  Sulfatohydroxylo- 
platindiamminsalze  dargestellt,  deren  rationelle  Formeln  Blomstband* 
entwickelt  hat,  und  in  welchen  das  Radikal  SO^,  obwohl  an 
Ammoniak,  aber  gleichzeitig  an  Platin  gebunden,  sich  nicht  durch 
Barytsalze  nachweisen  läfst     In  der  Verbindung 

i^!NH3.NH3.0.r^* 
^'^•NHg.NHs.Cl 
.OH 

ist  das  Ghloratom  entschieden  Ion,  das  SO^  entschieden  Nicht-Ion. 
Später  habe  ich  nachgewiesen,  dafs  sich  ähnliche  Verhältnisse  unter 


Theorie  ,yVon  mehreren  Seiten  mit  grofsem  Beifall  empfangen  worden  ist,  — 
allerdings  kaum  von  derjenigen  Seite,  welche  sich  eingehender  mit  den  Metall- 
ammoniaksalzen beschäftigt  haben'^  (durch  einen  Druckfehler  steht  ,,hat^S  ^l^^r 
in  dem  Manuskript  steht  „haben^*),  ist  mifs verstanden  worden,  nicht  nur  von 
Rbitzbxstbtk  (a.  a.  O.  S.  45),  sondern,  was  ich  besonders  bedauere,  auch  von 
WsRNBR  (Z.  anorg.  Chem,  8,  153).  Was  ich  sagen  wollte,  war  einfach,  dafs 
keiner  von  denjenigen,  welche  sich  mit  den  Metallammoniaksalzen  eingehender 
experimentell  beschäftigt  hatten  (damals  waren  es  hauptsächlich  Gtenth,  Gibbs, 
Clbvb,  Fb.  Rose,  Cossa,  Vobthann,  Bloicstband  und  ich  selbst),  sich  zu  Gunsten 
f&r  Wervrb's  Theorie  ausgesprochen  hatten. 

»  8v.  Vet  Akad,  HaneU.  7  (Nr.  6),  10. 

*  Chemie  der  JeMxeit,  8.  407. 
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den  Eobaltammoniaksalzen  vorfinden.  Im  Jahre  1885  fand  ich^  eine 
Beihe  Sulfatopentamminkobaltsalze  von  der  allgemeinen  Formel: 

.NH, 

SOJ 

.Co.(NH,)4.X 

wo  X  Ion,  SO^  Nicht-Ion  ist.  Die  Auflösung  der  Bromids  wird 
durch  Chlorbaryum  nicht  gefällt. 

Vor  wenigen  Jahren  habe  ich'  nachgewiesen,  dafs  es  eine  ganz 
analoge  Beihe  Oxalopentamminkobaltsalze  giebt: 

.NH, 

worin  die  Oxalsäure  sich  nicht  durch  Kalksalze  nachweisen  läfsi 
Ganz  ähnliche  Verbindungen,  in  welchen  der  Schwefligsäurerest, 
SO3,  als  Nicht-Ion  auftritt,  nämlich: 

.NH, 
SO,  I 

.coflra,)4.x 

haben  Webneb  und  Gbügbb'  vor  kurzem  dargesteUt.  Sehr 
interessant  ist  es,  dafs  diese  Salze  genau  wie  meine  Oxalopent- 
amminkobaltsalze eine  merkwürdige  Neigung  zeigen,  saure  Salze 
mit  einbasischen  Säuren  zu  bilden,  z.  B. 

Hofmann  ^  selbst  hat  entsprechende  Aquoverbindungen,  z.  B. 

.OH^ 

SO,  I 

.Co.(NH,)4.X 

dargestellt,  ja  aus  die&en  sogar  ein  salpetrigsaures  Salz  erhalten, 
wo  weder  NOg  noch  SO3  Ionen  sind,  und  das  daher  aller  Wahr- 
scheinlichkeit nach  als: 

aufzufassen  ist. 

Da    somit    die    mit    dem    divalenten    Säurerest    verbundene 
Ammoniakkette  sowohl  ein-,  zwei-  wie  viergliedrig  sein  kann,  mufs 


^  Joum.  pr.  Chem,  [2]  81,  262. 

*  Z.  anarg,  Chem.  11,  418. 

*  Ebendaselbst  16,  89S. 

*  Ebendaselbst  16,  877. 
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sie  auch  dreigliedrig  sein  können,  und  Hopmaito's  Verbindung 
CoC2S^(NH3)0  wird  dann  ganz  in  Analogie  mit  den  obengenannten 
Salzen  struktui'chemisch  als: 

zu  formulieren  sein.  £ine  solche  Verbindung  soll  auch  nicht  nach 
der  älteren  Theorie  Ionen  enthalten.  Sie  erinnert  in  mehreren  Be- 
ziehungen an  das  indigblaue  Oxalochlorid,  welches  ich^  bei  der 
Behandlung  von  Dichrokobaltchlorid  mit  Oxalsäure  erhielt,  und 
welches  aller  Wahrscheinlichkeit  nach 

.01 
ist,  sowie  an  das  aus  diesem,  durch  ein  entsprechendes  Aquosalz^ 


A/i 

OH,. 


OH,.NO, 


von  Webneb  und  BaseIiLi'  erhaltene  Nitrooxalat: 

.NO, 

Es  ist  selbstverständlich,  dafs  es  immer  schwierig  sein  wird,  die 
Konstitution  solcher  Verbindungen  aufzuklären,  indem  alle  die  Mittel, 
die  sonst  zu  diesem  Zwecke  dienen,  eben  hier  versagen.  Die  Analogie 
mit  den  obengenannten  Verbindungen,  welche  sowohl  Ionen  als 
Nicht-Ionen  enthalten,  spricht  doch  sehr  für  die  angeführte  Auf- 
fassung. Besonders  verdient  es  hervorgehoben  zu  werden,  dafs  es 
HoFMAKK  auch  gelungen  ist,  eine  Verbindung  darzustellen,  welche 
den  obenerwähnten  sauren  Salzen  entspricht,  nämlich: 

und  welche  auch  keine  Ionen  enthält,  indem  HS  an  das  Metall, 
CS3  zugleich  an  Metall  und  Ammoniak  gebunden  ist.  Auch  die 
Zusammensetzung  der  übrigen  von  Hofmann  dargestellten  Ver- 
bindungen,   worin  die  Valenz   des  Metalls  eine  andere  ist,  stimmt 


^  Z.  anorg.  Ohem.  11,  884. 
*  Ebendaselbst  15,  164. 
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vollständig  mit  der  Auffassung,  welche  ich  hier  entwickelt  habe.     So 
von  divalenten  Metallen; 

^\(NH^,.'^^»'    ^"^'^^'P^'    ^^^BÜ;^^»'     ''^[(NH.V^^' 

Aus  Hofmann's  interessanten  Untersuchungen  können  somit  ver- 
meintlich keine  Argumente  gegen  die  ältere  Theorie  hergeleitet  werden. 
Im  Gegenteil  lassen  sich  alle  seine  sicheren  und  genau  untersuchten 
Verbindungen  in  voller  Übereinstimmung  mit  derselben  erklären. 
Dasselbe  gilt,  wie  oben  hinlänglich  angedeutet  ist,  von  den  von  Weenkb 
und  Grüger  und  gleichzeitig  von  Hofmann  und  Reinsch  unter- 
suchten, schwefelige  Säure  enthaltenden  Kobaltammoniaksalzen. 

Dagegen  ist  es  mir  nicht  klar,  wie  diese  Verbindungen  nach 
Werner's  System  erklärt  werden  können.  Entweder  mufs  man  an- 
nehmen, dafs  die  Säurereste  CO3,  C^O^,  SO^,  SO,,  CS3  zwei  Koor- 
dinationsstellen besetzen,  z.  B.  in  den  Karbonate-,  Oxalo-,  Sulfito- 
tetramminkobaltsalzen,  und  hierfür  spricht,  dafs  CgO^H  und  SO3H  in 
den  sauren  Pentamminsalzen  eine  Koordinationsstelle  einnehmen; 
aber  unter  dieser  Voraussetzung  sind  die  Sulfato-,  Sulfito-,  Oxalo- 
pentamminsalze     und     ebenfalls    Co(NH3)4(N02)S03 ,    Ni(NH3)3(CS3), 

Cu(NH3){CSj)  unverständlich,  denn  Co  hat  ja  dann  die  Koordinations- 
zahl 7,  Ni  die  Koordinationszahl  5  und  Cu  die  Koordinationszahl  3, 
was  ja  gar  nicht  mit  den  übrigen  Ammoniakverbindungen  dieser 
Metalle  stimmt.  Oder  man  mufs  annehmen,  dafs  jene  Säurereste 
nur  eine  Koordinationsstelle  einnehmen,  aber  dann  werden  die  Kar- 
bouato-,  Oxalo-,  Sulfitotetramminsalze  und  ebenfalls  Co(NH3)3CI(CjOJ, 
Co(NH3)3(N02)(Cj,04),  die  Dinitrodiamminkobaltoxalate,  0o(NO3),(NH3)g 
C,0,M  und  ferner  Co2(NH3),S(CS3)^ ,  Zn(NH3)2{CS3),  Pt{NH3),(CS3) 
unverständlich,  indem  die  Koordinationszahlen  dann  für  Co  5,  f&r 
Zn  3,  fur  Pt  3  werden,  was  ja  ebenfalls  gegen  alle  Erfahrungen 
spricht.  Oder  endlich  man  mufs  annehmen,  dafs  die  genannten 
Säurereste  bald  zwei,  bald  eine  Koordinationsstelle  einnehmen,  je 
nachdem  es  mit  Werner's  Theorie  stimmt  oder  nicht. 

Ebensowenig  wie  in  Hofmann's  obenerwähnter  Abhandlung 
findet  sich  in  Werner  und  Pfeiffer's^  schönen  Untersuchungen 
über  das  Verhalten  der  Zinnalkylhalogene  gegen  Ammoniak  und 
Amine  etwas,  das  die  ältere  Theorie  entkräften  könnte.  Verbin- 
dungen wie: 

*  Z.  anorg.  Cheni.  17,  82. 
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(n  TT  ^  Rn-NC.H5.Cl       f,,  c,„3(CH,),.Cl       p,  „  .NC,H,.C1 

IV 

Br,.Sn;gjg«g»^^|;; ,    (C,H,),.Sn.NCeH,. J  u.  s.  w. 

werden  von  der  älteren  Theorie  ganz  in  Analogie  mit  den  Metall- 
ammoniaksalzen erklärt.  Doch  spricht  es  zu  Gunsten  f&r  die  ältere 
Theorie,  während  es  in  demselben  Mafse  bedenklich  fttr  die  Webnbr's 
scheint,  dafs  es  ihm  weder  gelungen  ist,  die  zwei  Isomeren  (CjHg),. 
Sn.Xj,  welche  seine  Theorie  verlangt,  aufzufinden,  noch  von  Zinn- 
tetraäthjl,  Zinntetraphenyl,  Bleitetraphenyl  ähnliche  Additionspro- 
dakte  wie  die  obigen  darzustellen.  Das  letzte  scheint  nämlich  an- 
zudeuten, dafs  in  der  That  ein  elektronegatives  Radikal  hier  von 

V  VI  IV 

nöten  ist,  um  die  Einlagerung  von  NH3,  0(C2Hg)j,  OH,  u.  s.  w., 
welche  die  ältere  Theorie  .annimmt,  zu  veranlassen.  Indessen  mufs 
man  zugeben,  dafs  sich  schwierig  Argumente  für  die  eine  oder  die 
andere  Theorie  aus  Verbindungen  herleiten  lassen,  von  denen  fast  nichts 
anderes  bekannt  ist  als  ihre  empirischen  Molekularformeln  und  ihre 
vrichtigsten  physikalischen  Eigenschaften,  während  chemische  Um- 
setzungen, aus  welchen  man  auf  ihre  Konstitution  schliefsen  konnte^ 
gänzlich  fehlen.  Eben  darum  bedeuten  auch  die  Auseinander- 
setzungen, durch  welche  Webner  aus  der  Existenz  verschiedener, 
gröfstenteils  sehr  wenig  untersuchter,  teilweise  sogar  zweifelhafter 
Verbindungen  von  Borfluorid,  Borchlorid,  Boräthyl  und  Bormethyl 
schliefsen  will,  dafs  „das  nach  der  Valenzzahl  in  den  Ver- 
bindungen BRji  gesättigte  Boratom  noch  weitere  Atom- 
gruppen binden  kann,  also  mehr,  als  diese  Zahl  voraus- 
sehen läfst",  für  die  hier  zu  erörternde  Frage  so  aufserordentlich 
wenig  und  um  so  weniger,  als  alle  die  unter  dem  gemeinsamen  Namen 
„Additionsprodukte"  zusammengestellten  Verbindungen  ganz  sicher 
nicht  von  einem  und  demselben  Gesichtspunkte  gedeutet  werden 
können.  Aufserdero  hat  es  sich  ja  durch  Melikofe's  und  Pissajewski's 
schöner  Arbeit  über  die  überborsauren  Salze  ^  gezeigt,  dafs  das 
Boratom  wahrscheinlich  mit  einer  höheren  Valenz  als  3  auftreten 
kann.  Um  doch  nicht  die  von  Webneb  so  stark  in  den  Vorder- 
grund gezogene  Verbindung  von  Bormethyl  mit  Ammoniak  ganz  un- 
erwähnt zu   lassen,    will   ich  nur   bemerken,    dafs  Fbanklano*  ja 

1  Ber.  deutseh.  ehern,  Oea.  81,  678  xmd  988, 
•  Joum,  ehem.  Soc.  (1862)  16,  883. 
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durch  begrenzte  Einwirkung  (sonst  tritt  Entzündung  ein)  von  Sauer- 
stoff   auf    Boräthyl    äthylborsaures     Äthyl    erhielt  i^     BEj  +  Oj  = 

E 
BwQg.  .    Hier  wird  also  der  aufgenommene  Sauerstoff  eingelagert, 

und  in  Analogie  damit  würde  wohl  auch  das  von  Boräthyl  oder 
Bormethyl  unter  starker  Wärmeentwickelung  aufgenommene  Ammo- 
niak als  eingelagert  zu  betrachten  sein:  BM3+NHg=MjB.NH,.M. 
Da  Bormethyl  und  Boräthyl  sehr  beständige  Verbindungen  sind, 
während  BM^H  und  BEjH  jedenfalls  nicht  bekannt,  vielleicht  gar 
nicht  existenzfähig  sind,  kann  es  nicht  Wunder  nehmen,  dafs  sich 
aus  den  Ammoniakverbindungen  durch  Säuren  oder  Alkalien  Bor- 
äthyl und  Bormethyl  zurückbilden.  Andererseits  ist  die  Dampf- 
dichte des  Bormethylammoniaks  abnorm.  Wie  H.NH, .  Cl  sich  bei 
höherer  Temperatur  in  NHj  +  flCl  zersetzt,  -so  zersetzt  sich  auch 
das  Bormethyl-Ammoniak  in  Bormethyl  und  Ammoniak.  Hiemach 
wäre  es  vielleicht  natürlicher  anzunehmen,  dafs  Bor  in  der  Ver- 
bindung pentavalent  und  die  Verbindung  selbst  H.BM3.NH3  wäre, 
welche  sich  analog  mit  dem  Salmiak  in  BM3  und  H.NH,  zersetzte. 
Auch  Bor  Wasserstoff  vereinigt  sich  übrigens  mit  Ammoniak.'  Das 
würde  vielleicht  eher  fOr  die  letzte  Auffassung  sprechen.  EbenfallB 
fand  Fbakeland,  dafs  Bormethyl,  in  wässeriges  Kaliumkarbonat  ge- 
leitet, saures  Ealiumkarbonat  und  die  Verbindung  von  Bormethyl 
mit  Ealihydrat  bildet.  Bormethyl  hat  hiemach  den  Charakter  eines 
Säureanhydrids,  vereinigt  sich  ja  auch  direkt  mit  Ealihydrat  zu 
H.BM3.OK,  und  wie  C03+NH3  =  H.C03.NH3,  würde  BM3+NH3  = 
H.BM3.NH3  geben.  Bei  solchen  Verbindungen,  deren  eigentlichem 
chemischer  Charakter  schwer  zu  entziffern  ist,  ist  manches  denkbar, 
äufserst  wenig  sicher.  Das  scheint  aber  sicher,  dafs  die  Existenz 
des  Bormethyl- Ammoniaks  weder  f&r  noch  gegen  die  ältere  Theorie 
der  Metallammoniaksalze  spricht. 

Auch  die  interessanten  Untersuchungen,  welche  Webneb  und 
seine  Schüler  in  den  letzten  Jahren  über  komplexe  Kobaltammoniak- 
salze veröffentlicht  haben,  enthalten  nichts,  was  die  ältere  Theorie 
entkräften  könnte. 

Betreffend  die  Oxy-  und  die  Anhydrooxykobaltamminsalze  hatte 
ich«  „vor  der  Hand"  diese  Verbindungen  als: 


1  E  =  Äthyl,  M  =  Methyl. 

'  Jones  und  Tatlob,  Joum.  ehern,  Soe,  (1881)  89,  218. 

■  Z  anorg.  öhem,  li,  411. 
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HO.  IV      rv  .OH  HO.  IV       iv  .X 

X.a4.Co.O.Co.a4.X   und   X-a^.Co.O.Co.a^.X 
X.a.  .a.X  X.a.  .a.X 

ao^efafst^  indem  ich  die  Formeln  von  Vobtmann,^  dem  wir  erst 
die  genauere  Kenntnis  dieser  Salzreihen  verdanken,  nur  inwsoeit 
änderte,  dafs  ich  die  ältere,  jetzt  kaum  mehr  haltbare  Vorstellung 
von  mit  einander  direkt  verbundenen  Kobaltatomen  aufgab  und  eine 
Verkettung  derselben  durch  Sauerstoff  einführte.  Durch  ihre  Unter- 
suchung dieser  Salze  sind  nun  Webnüb  und  Mylius^  hauptsächlich 
zu  derselben  Auffassung  gekommen  wie  ich,  nämlich  1.  dafs  die 
Kobaltatome  durch  Sauerstoff  verkettet  sind;  2.  dafs  die  Verbindungen 
als  y^Additionsprodukte  von  Sauerstoff  an  Pentamminsalze''  sind; 
3.  dafs  in  den  Anhydrooxysalzen  die  mit  dem  Kobalt  verbundenen 
Atome  und  Atomgruppen  an  das  eine  Kobaltatom  wie  in  den  Oxy- 
salzen,  an  das  andere  wie  in  den  Pentamminpurpureosalzen  gebun- 
den sind.  Den  letzten  Punkt  haben  sie  experimentell  und,  wie  mir 
dünkt,  auf  überzeugende  Weise  bewiesen.  Ob  man  nun  f&r  die 
Oxysalze  annehmen  will,  dafs  beide  Kobaltatome  tetravalent,  durch 
ein  Sauerstoffatom  verbunden,  und  je  ein  Hydroxyl  halten,  wie  ich 
es  gethan  habe,  oder  mit  BLOMSTBAni>, '  dafs  beide  Kobaltatome 
tetravalent  und  durch  zwei  einzelne  Sauerstoffatome  verkettet  sind, 
oder  mit  Weeneb,  dafs  beide  Kobaltatome  trivalent  und  durch  zwei 
mit  einander  verbundene  Sauerstoffatome  verkettet  sind,  also: 


HO. IV       IV  .OH  .IV  »rk-TV  »  .m  ra  • 

.Co.O.Co.         oder    .Co.q.Co.   oder    .Co.O.O.Co. 


•m  IV  m  . 
eventuell:  .Co.O.Co. 


scheint  ziemlich  gleichgültig.  Die  disponible  Sauerstoffmenge  (d.  h. 
Sauerstoff  mehr  als  in  CoO)  ist  in  allen  drei  Fällen  die,  welche 
Fkemy  und  VoBTMANN  gefunden  haben,  nämlich  1  Atom  0  auf 
1  Atom  Co.  Der  Unterschied  besteht  nur  in  1  Mol.  Wasser,  welches 
sich  jedoch  nach  Vobtmann's  Analysen  (Wekneb  und  Mylius  haben 
keine  Oxysalze  analysirt)*  in  allen  diesen  Salzen  vorfindet.    Für  die 


*  SiUwngaher,  K.  K.  Akad,   Wien  (Math.-naturw.  Kl.)  (1885)  91,  1142. 

'  Z.  anorg,  Chem.  16,  248. 

■  Chemie  der  JeUizeit  (1869)  S.  291. 

^  Von  Anhydrozysalzen  analysierten  sie  das  Chlorid  und  das  Nitrat.  In 
dem  ersteren  fanden  sie  wie  Vobtmann  1  Mol.  H,0.  Dagegen  halten  sie  das 
Nitrat,  welches  nach  YosTicAim  ebenfaUs  1  Mol.  H,0  enthält,  nach  einer  Kobalt- 
und  einer  Stickatoffbestimmung  für  wasserfrei.  Ich  glaube  nicht,  dafs  das 
sicher  entschieden  werden  kann  bei  Anwendung  so  minimaler  Substanzmengen 
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Anhydrooxysalze  gilt  fast  dasselbe.  Auch  hier  ist  nach  meinen  und 
Werneb's  Formeln  (Blomstband  kannte,  da  er  sein  Buch  schrieb, 
diese  Salzreihe  nicht),  nämlich: 

HO.  IV       IV  .X  ni  IV    Y 

X.a4.Co.0.Co.a4.X   und   Xj.ag.Co.O.O.Co  „  ^  » 
X.a.  .a.X  •*»-^ 

die  disponible  SauerstofFmenge,  obwohl  theoretisch  nicht  die  gleiche, 
doch  sehr  annähernd  die  von  Vobtmann  gefundene,  und  der  analy- 
tische Unterschied  (1  Atom  WasserstoflP  auf  30)  fällt  ganz  innerhalb 
der  Versuchsfehler.  Da  aber  nach  Vobtmann  die  Anhydrooxysalze 
(was  ihr  Name  auch  andeuten  soll)  aus  den  Oxysalzen  durch  Ein- 
wirkung von  Säuren  unter  Bildung  von  Wasser  entstehen,  glaube  ich 
doch,  dafs  meine  Formeln  die  wahrscheinlichsten  sind.  Denn  mit 
Webneb's  Formeln  ist  dieser  Übergang  unverständlich,  und  dafs  dabei 
das  eine  Kobaltatom  4- wertig  wird,  ebenfalls.  Vierwertig  mufs  es 
aber  werden,  sonst  kann  die  Atomgruppe  Co.O.O.Co  nach  Webneb's 
eigener  RegeP  nicht  5-wertig  werden,  und  vieles  spricht  auch  dafür, 
dafs  das  eine  X  an  Kobalt  gebunden  ist. 

Für  die  ältere  Theorie  der  Metallammoniaksalze  sind  formell 
sowohl  Webnek's  wie  meine  Formeln  acceptierbar,  fttr  Webnbb's 
Theorie  eigentlich  keine  von  beiden.  Denn  nach  meinen  Formeln 
haben  beide  Kobaltatome  in  beiden  Salzreihen  die  Koordinations- 
zahl 7,  nach  Webneb's  gilt  dasselbe  doch  dem  einen  Kobaltatom 
in  den  Anhydrooxysalzen. 

Sehr  grofses  Interesse  bieten  die  Untersuchungen  dar,  welche 
Webneb  in  Verbindung  mit  Beddow,  Baselli  und  Steinitzeb*  über 
die  Bestandteile  von  Vobtmann's  Fuscosulfat  ausgefllhrt  haben.  Es 
handelt  sich  hier  um  komplexe  Kobaltammoniaksalze  von  ganz  neuer 
Art,  und  die  Ausdauer  und  das  Geschick,  mit  welchem  sie  diese 
äufserst  schwierig  zugänglichen  Verbindungen  dargestellt  und  ihren 
Zusammenhang  aufgeklärt  haben,  ist  wirklich  bewundernswert.  Doch 


(0.067  und  0.094  g),  wie  sie  gebraucht  haben.  Doch  haben  Webner  und  Myliüs 
sicher  recht.  Ich  habe  vor  vielen  Jahren  das  neben  Vitriolöl  getrocknete  Salz 
(welches  dabei  nur  sehr  wenig  verliert)  analysiert  und  dasselbe  Resultat  erhalten: 

0  4676  g  ergaben  0.2300  g  C0SO4  =  49.20%  (Rechn.  filr  wasserfreies  49.13; 
für  Salz  mit  1  Mol.  Wasser  47.77^. 

0.5089  g,  mit  Barj'thydrat  zersetzt  u.  s.  w.,  lieferten  0.4679  g  BaSO« 
=  49.42 '7o  NO,  (Rechn.  für  wasserfreies  Salz  49.13;  für  Salz  mit  1  H,0  47.77). 

*  Z,  mwrg,  Ghenu  3,  323. 

»  Z.  anorg.  Chem.  16,  109. 
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kann  man  bedauern,  dafs  die  Analysen  mit  so  minimalen  Substanz- 
mengen ausgeführt  sind.  Niemals  wird  0.2,  gewöhnlich  weniger  als 
0.1,  nicht  selten  weniger  als  0.05,  ja  als  0.04g  verwendet,  wo- 
durch ja  höchstens  die  Richtigkeit  der  ganzen  Prozentzahlen  ver- 
bürgt wird  und  jeder  systematische  Fehler  der  Methode,  jeder  Ver- 
sQchsfehler,  jede  Verunreinigung  der  Substanz  oder  der  Beagentien 
einen  ungebührlichen  EinfiuTs  erhält.  Glücklicherweise  kann  doch 
über  die  relative  Zahl  der  verschiedenen  Atome  gewöhnlich  kein 
Zweifel  obwalten,  nur  über  die  Gegenwart  oder  die  Abwesenheit 
von  1  Mol.  Wasser  ist  man  bisweilen  unsicher.  So  wird  in  dem 
sauren  Hydrosulfato-Imido-Oktamminsulfat  1  Mol.  H^O  angenommen, 
aber  die  Bestinimungen  von  Co,  N  und  H  passen  besser  auf  2H,0, 
die  Bestimmung  von  SO^  ebenso  gut  auf  wasserfreies  Salz.  Für  das 
Chloridnitrat  derselben  Reihe  wird  gefunden,  dafs  das  neben  Schwefel- 
säure getrocknete  Salz  bei  80^  und  100°  2  und  2.7  7^  ver- 
liert. Trotzdem  wird  die  Zusammmensetzung  auf  das  neben  Schwefel- 
säure getrocknete  Salz  bezogen  und  das  Salz  als  wasserfrei  be- 
trachtet. Für  das  nur  einmal  in  reinem  Zustande  analysierte  Nitrat 
derselben  Reihe  stimmt  der  gefundene  Wasserstoff  besser  auf  ein 
Salz  mit  1  H,0  als  auf  ein  wasserfreies.  Umgekehrt  ist  die  für 
SO^  gefundene  Prozentzahl  1.2  höher  als  für  ein  wasserfreies  Salz. 
Obwohl  nun  die  f&r  Co  und  N  gefundene  Zahlen  sehr  gut  auf  ein 
wasserfreies  Salz  passen,  kann  es  doch,  bei  den  zu  den  Analysen 
angewandten  geringen  Substanzmengen,  erlaubt  sein,  einen  Zweifel 
zu  hegen,  ob  das  Salz  doch  nicht  1  Mol.  H^O  enthalten  sollte, 
was  nämlich  nur  2.8  7o»  ^^^  ^^^^  Bestandteile  verteilt,  beträgt. 
Jedenfalls  scheint  es  sehr  gewagt,  mit  Werner  daraus,  dafs  dieses 
Salz  wasserfrei  ist,  zu  schliefsen,  dafs  die  zwei  Kobaltatome  nicht 
durch  Sauerstoff  verkettet  sein  können,  sondern  durch  Imid  ver- 
banden sein  müssen,  und  zwar  sowohl  in  der  betreffenden  Salzreihe 
wie  in  den  Imidooktamminsalzen. 

Hätten  wir  nicht  bessere  Gründe,  so  könnte  das  Hydrosulfato- 
nitrat  ebensogut: 

(NO,Va.a:Co.O.Co;^^^^J^     wie     (NOa^a, :  Co.NH.Co;^^*j^^ , 

und  das  Tmidooktamminkobaltchlorid  ebensogut: 

Cl,.ae:Co.O.Co;p|(^p  411,0    wie    Ci,.% :  Co.NH.Co-^^(.j,  5H,0 

sein,  wo  (wie  in  den  unten  gegebenen  Formeln)  die  Verteilung  der 
Anunoniake  doch  arbiträr  ist. 
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Was  aber  entschieden  ftir  die  Imidbindnng  spricht,  ist  die  Zu- 
sammensetzung derHydronitrito-Imidooktammin^jlze.  Trotzdem  daTs 
sie  sämtlich  1  Mol.  Wasser  haben,  können  sie  nicht  0  +  9  NH3  ent- 
halten. Das  geht  nämlich  aus  dem  Verhalten  dieser  Salzreihe  sicher 
hervor,  dafs  die  Gruppe  NO3,  welche  sie  hält,  an  Kobalt  gebunden 
ist.  Ebenfalls  spricht  Alles  dafür,  dafs  in  dieser  Salzreihe  beide 
Kobaltatome  dreiwertig  sind.    Aber  weder  nach  der  älteren  Theorie 

noch  nach  Werner's  Regel  kann  eine  Atomgruppe  iCo.O.Co!  «, 
mit  oder  ohne  Ammoniak,  mehr  als  drei  Äquivalente  elektronegatives 
Radikal  binden.  Diese  Salzreihe  hält  aber  vier.  Daraus  folgt  mit 
Sicherheit,  dafs  die  Kobaltatome  durch  Imid  verbunden  sein  müssen. 
Denn  in  der  Imidgruppe  kann  der  Stickstoff  in  Gegenwart  von 
starken  Säuren,  welche  bei  der  Darstellung  dieser  Salze  inuner  vor- 
handen sein  müssen,  zu  Fünfwertigkeit  gesteigert  werden: 

.NH.  +  HX=.NH., 

A 
HX 

und  dadurch  die  Konstitution  der  Hydronitro-Imidooktamminzalze 
ganz  einfach  in  Analogie  mit  den  Rhodo-  und  Erythrochromsalzen^ 
gedeutet  werden. 

Hiemach  werden  die  Hydronitro-Imidooktamminkobaltsalze: 

und  die  Hydrosulfato-Imidooktamminsalze  ganz  analog: 

L        .Co.a.X 

Wenn  ich  Werner  recht  verstanden  habe,  fällt  diese  Auffassung, 
betreffend  die  Bindung  des  Schwefelsäurerestes,  mit  der  von  ihm 
angenommenen  zusammen.  Sie  ist  wesentlich  dieselbe,  welche  die 
ältere  Theorie  zur  Erklärung  der  Sulfate-,  Oxalo-,  Sulfitopentammin- 
salze  annimmt.  ^  Diese  Erklärungsweise  setzt  aber  einen  divalenten 
Säurerest  voraus.  (SO^)"  substituiert  hier  NO^  +  X  in  den  Hydro- 
nitro-Imidooktamminsalzen.     Werner's  B'ormel  fur  die  letzteren:' 


*  Joum,  pr,  Öhem.  [2]  45,  279. 

»  Siehe  oben  S.  7  ff. 

'  Z.  anorg.  Chem.  16,  116. 
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H    . 

ist  mir  durchaus  unverständlich.  Ich  vermute,  dafs  die  Formel  so 
gedeutet  werden  soll: 

aber  dann  werden  die  Salze  abgeleitet  von  einer  unbekannten  zwei- 
basischen StickstoflFsäure,  HO.N.OH,  mit  zweiwertigem  Stickstoflf  und 
haben  mit  den  zahlreichen  unter  den  Eobaltammoniaksalzen  sonst 
bekannten  Nitro-  und  Nitritoverbindungen  nichts  Gemeinsames.  Es 
wäre  zu  wünschen,  dafs  Webneb  sich  hier  ausfuhrlicher  ausge- 
sprochen hätte.  Denn  auch  die  Analogie  mit  den  Diamminkobalt- 
nitriten  (selbst  nach  seiner  Auffassungsweise)  vermag  ich  nicht  zu 
sehen. 

Ich  glaube,  man  mufs  zugeben,  dafs  die  ältere  Theorie  die 
Verhältnisse  sowohl  einfacher  wie  natürlicher  erklärt,  um  so  mehr 
als  dadurch  die  Hjdrosulfato-  und  Hydronitro-Imidooktamminsalze 
ganz  analog  mit  den  übrigen  Imidooktamminsalzen  werden,  was 
ich  nun  versuchen  will  zu  zeigen. 

Beim  Behandeln  des  Chloridnitrats  der  Hydrosulfato-Imido- 
oktamminreihe  mit  Salzsäure  in  der  Wärme  und  Fällen  mit  Wein- 
geist wurde  ein  Produkt  erhalten,  das,  mit  Weingeist  säurefrei  ge- 
waschen, nach  Auflösen  in  Wasser  und  Fällen  mit  Salzsäure  kleine, 
glänzende,  blutrote  Prismen  lieferte.  Sicherlich  wurden  auch  diese 
mit  Weingeist  säurefrei  gewaschen,  obwohl  es  nicht  ausdrück- 
lich erwähnt  wird.  Dieses  Salz  sollte  Imidooktamminchlorid, 
NHrCo-agCl^,  öHjO  sein,  und  die  Bestimmungen  von  Co,N  und  H 
passen  auch  ganz  gut,  doch  ist  die  WasserstoflFbestimmung  (durch 
Elementaranalyse)  zu  niedrig  ausgefallen.  Dagegen  ist  die  Chlor- 
menge 6.3 7o  zu  hoch  gefunden.  „Da  der  zu  hohe  Chlorgehalt  eine 
mechanische  Verunreinigung  des  Chlorids  vermuten  liefs",  wurde 
aus  Wasser  umkrystallisiert  und  nun  ein  ähnliches  Salz  erhalten, 
dessen  Analyse  mit  der  obigen  Formel  des  Chlorids  stimmt.  Nun 
ist  die  einzige  Verbindung,  welche  nur  die  Chlorbestimmung,  nicht 
aber  die  übrigen  beeinflufsen  konnte,  trockene  Salzsäure,  und  eine 
Verunreinigung  des  Salzes  mit  6  bis  7^^  davon  geradezu  undenk- 
bar.   Das  Ganze  scheint   mir  deshalb  in  hohem  Grade  darauf  zu 

Z.  anorg.  Chem.  XIX.  9 
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deuten,  dafs  die  ursprünglichen  Erystalle  ein  saures  Salz  waren  von 
der  Formel: 

g'>NH"^**'^|;«g,    3H.0, 

folglich  mit  den  Hydrosulfato-  und  Hydronitro-Imidooktamminsalzen 
ganz  analog.     Denn  hierfür  berechnen  sich: 


Grefunden 

2Co 

118 

23.5 

23.2 

9N 

126 

25.2 

25.4 

5C1 

177.5 

35.4 

34.3 

32H 

82 

6.4 

6.8 

30 

48 

9.5 

— 

501.5 

100.0 

Das  Salz  würde  dann  bei  Umkrystallisatiou  aus  reinem  Wasser 
1  Mol.  HCl  verlieren  und  in  das  gewöhnliche  Imidooktamminchlorid 
übergehen.  Dafs  das  eine  Chloratom  in  dem  letzteren  Salz  an 
Kobalt  gebunden  ist,  wird  dadurch  wahrscheinlich,  dafs  das  Nitrat 
erst  beim  Behandeln  des  Chlorids  mit  heifser  Silbernitratlösung  chlor- 
frei erhalten  werden  kann.  Ob  auch  andere  Salze  mit  5  Aequivalenten 
elektronegativem  Radikal  dargestellt  werden  können,  mufs  dahinstehen. 
Die  sonst  untersuchten  wurden  erst  nach  Umkrystallisation  aus  oder 
Waschen  mit  Wasser  analysiert.  Es  scheint  daher  möglich,  dafs 
auch  sie  aus  hinlänglich  sauren  Lösungen  saure  Salze  liefern  können. 
Dafür  spricht  jedenfalls,  dafs  man,  wie  Wernbe^  mitteilt,  diese 
Salzreihe  durch  Einwirkung  von  konz.  Schwefelsäure  in  die  Hydro- 
sulfatoreihe  überflihren  kann. 

Die  bisher  erwähnten  drei  Salzreihen  werden  sämtlich  direkt 
oder  indirekt  aus  dem  sogenannten  Oxo-Diimidooktamminsalzen  dar- 
gestellt. Durch  Reduktion  mit  schwefeliger  Säure  geht  das  Oxo- 
Diimidonitrat  in  Hydrosulfatoimidonitrat  über,  welches  wieder  bei 
Erwärmen  mit  Salzsäure  das  Imidooktamminchlorid  liefert.  Eben- 
falls gehen  die  Oxo-Diimidosalze  bei  gleichzeitiger  Reduktion  und 
Nitrierung  mit  salpetriger  Säure  in  die  Hydro-Nitro-Imidooktammin- 
salze  über,  welche  auch  aus  den  Imidooktamminsalzen  mit  salpetriger 
Säure  erhalten  werden  können.  Daraus  folgert  Weenee:  1.  dafs  die 
Oxo-Diimidosalze  ihre  Ammoniake  auf  dieselbe  Weise  gebunden 
halten  wie  die  Hydrosulfato-,  Hydronitro-  und  Imidooktamminsalze; 


*  Z.  anarg,  Chem.  16.  115. 
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2.  dafs  in  den  Oxo-Diimidosalzen  wenigstens  das  eine  Eobaltatom 
vierwertig  ist;  und  3.  dafs,  da  die  Oxo-Diimidosalze  auf  2 At. Co 
nur  4  Aequivalente  elektronegatives  Radikal  enthalten,  die  eine 
Valenz  des  tetravalenten  Eobaltatoms  an  Sauerstoff  gebunden  sein 
muss: 

nx  IV  . 

:  Co.NH.Co. 
.0. 

Hiergegen  soll  vorläufig  nichts  eingewendet  werden.  Alles  zu- 
sammengenommen betrachtet  Webnee  für  das  Oxo-Diimido-  und 
Imidooktamminchlorid  folgende  Formeln  als  die  wahrscheinlichsten: 


eis,  6H,0, 


und 


m 

nx 

NH/iv°** 
>Coa, 

/Coaj 
NH<(iv 

yCoa, 

<{.^ 

Clg,  GHjO  oder 

O^iv 

>Coa, 

XJoa» 

NH<,u 

NH<(ni 

_        X!oa,_ 

^o&^^ 

NH< 


< 


'Coa* 


^^S  5H,0 


CoaiJCl, 
oder  nach  dem  oben  Angeführten  wohl  besser: 


^jj/Co  a^Cl 


>^4 


Cl 

ci. 


,  5H,0. 


Es  fskllt  hier  sogleich  auf,  dafs  in  den  ersten  Formeln  2  und 
in  der  letzten  das  eine  Kobaltatom  mit  der  Koordinationszahl  5  auf- 
tritt. Darauf  kann  aber  kein  Gewicht  gelegt  werden,  weil  alle  diese 
Salze  wasserhaltig  sind  und  es  wohl  möglich  ist,  dafs  bezw.  2  oder 
1  Mol.  Wasser  anders  als  die  übrigen  gebunden  sind.  Aber  ver- 
gleicht man  obige  Formeln  mit  denen  des  hiernach  analogen  Bhodo- 
chromchlorids  ^  und  Rhodosokobaltchlorids,*  nämlich  (nach  Werneb's 
Theorie  geschrieben): 

[c".>''H<Si''fö  ™d  [0<g5ä0HJC|_ 

SO  mufs  es  ganz  sonderbar  scheinen,  dafs  keine  seiner  neuen  Ver- 
bindungen beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  Cbloropentamminchlorid  oder 

»  Jottm.  pr.  Öhem,  [2]  25,  330. 
«  Z.  anorg,  Chem.  16,  188. 
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Chloroaquotetramminchlorid  liefert.  Denn  Rhodochromchlorid  geht 
dadurch  glatt  in  2  Mol.  Chloropentamminchlorid,  und  die  Hälfbe  des 
Rhodosokobaltchlorids,  welche  analog  mit  Imidooktamminchlorid  ge- 
baut ist,  geht  eben  so  glatt  in  Chloroaquotetramminchlorid  über. 
Ja  sogar  die  beim  Behandeln  von  Oxo-Diimidooktamminchlorid  mit 
kohlensaurem  Ammon  entstehende  Verbindung 


r^^Co  a^cnci 

r<Coa40lJCl' 


welche  genau  wie  die  eine  Hälfte  des  Rhodosokobaltchlorids  gebaut 
ist,  kann  mit  Salzsäure  erhitzt  werden  ohne  Chloro-Aquotetrammin- 
chlorid  abzuscheiden.  Das  ist  nach  Webner's  Theorie  geradezu 
unbegreiflich.  Denn  nach  derselben  sind  alle  die  mit  einem  Metall- 
atom koordinierten  Ammoniake  genau  auf  dieselbe  Weise  gebunden. 
Ein  unterschied,  wie  ihn  die  ältere  Theorie  annimmt  zwischen  der 
viergliederigen  Ammoniakgruppe  und  den  einzelstehenden  Ammoniaken, 
existiert  für  Webner's  Theorie  nicht.  Für  die  ältere  Theorie  ist 
aber  das  obenerwähnte  Verhalten  von  Wekneb's  neuen  Salzen 
leicht  erklärbar.  Eben  deshalb  habe  ich  in  diejenigen  Formeln, 
welche  nicht  nach  Webner's  System  geschrieben  sind,  niemals  die 
viergliedrige  Ammoniakgruppe  eingeführt.  Nach  allem  handelt  es 
sich  nämlich  hier  um  Verbindungen  ganz  neuer  Art,  welche  dieselbe 
gar  nicht  enthalten. 

Aufserdem  kann  aber  nach  Webneb's  Formeln  das  Oxo-Diimido- 
oktamminnitrat  durch  schwefelige  Säure  nur  zur  Hälfte  in  Hydro- 
sulfato-lmidonitrat  übergehen,  die  Hälfte  mufs  als  Imidooktammin- 
nitrat  zurückbleiben: 

III 

Co  a4  (NO,),  r         >Co  siSO,ll~\  NO3 


/Coa4(NO,)8  r        yCoa^ 

NH<iv  +H,S08         NH< 

>Coa4(N08)2  L       ^Coa4 

L       ^CoaJcNOs), 


0^  IV 

^Co  a^CNOj),  |-     _  /Co  a^iiNOa), 

NH<f  1,1 

^Coa.CNOa), 


+HN08 

(NO,), 


Es  sei  denn,  dafs  die  Salpetersäure  die  schwefelige  Säure  oxydiert: 

Überhaupt   scheint   es   eigentümlich,   wenn  Werneb^   von  der 
„überraschend  leichten  Umwandlung  der  Oxo-Diimidosalze  in  Hydro- 

»  Z.  anorg.  Chcm,  16,  117. 
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Sulfat osalze  durch  Einwirkung  schwefeliger  Säure' <  spricht,  denn  aus 
dem  experimentellen  Teil  seiner  Abhandlung^  sieht  man,  dafs  das 
Produkt  „noch  nicht  untersucht '^  ist.  Eis  ,, gleicht  auffallend  dem 
Nitrat  der  Sulfatoreihe  und  enthält  auch  Schwefelsäure",  weiteres 
weifs  man  davon  nicht.  Nur  das  ist  sicher,  das  es  hei  geeigneter 
Behandlung  mit  Salzsäure  in  Imidooktamminchlorid  übergeht.  Ex- 
perimentell ist  also  nur  bewiesen,  dafs  die  Oxo-Diimido-  und  die 
Imidooktamminsalze  ihre  Ammoniake  auf  dieselbe  Weise  gebunden 
halten.  Aber  ob  die  schwefelige  Säure  anders  als  auf  die  Salpeter- 
säure des  Oxo-Diiraidonitrats  reduzierend  wirkt,  *weifs  man  nicht. 
Dadurch  wird  aber  der  einzige  Grund  für  die  Annahme  vierwertigen 
Kobalts  in  dieser  Salzreihe  ganz  unsicher.  Das  Verhalten  der 
Salze  selbst  deutet  nicht  darauf.  Während  die  Anhydrooxykobalt- 
amminsalze  —  um  nicht  von  den  Oxysalzen  zu  sprechen  —  sich 
in  reiner  wässeriger  Lösung  fast  augenblicklich  unter  Sauerstoff- 
entwickelung zersetzen,  so  zersetzt  sich  die  wässerige  Lösung  von 
Oxo-Diimidonitrat  allerdings  schnell  „unter  Ammoniakgeruch  und 
Abscheidung  von  Kobaltoxyd*',  aber  von  Sauerstoffentwickelung  wird 
nichts  erwähnt.  Von  einem  Nitrat  mit  höherem  Wassergehalt  heifst 
es  sogar,  dafs  es  „durch  Mischen  der  warmen  Lösung  mit  Salpeter- 
säure** das  wasserärmere  Nitrat  ausscheidet.  Das  deutet  nicht  auf 
vierwertiges  Kobalt.  Möglich  ist  allerdings  die  Gegenwart  desselben 
in  den  Oxo-Diimidosalzen,  sicher  oder  nur  wahrscheinlich  ist  sie 
nicht. 

Ich  will  nun  zeigen,  wie  leicht  alles  sich  nach  der  älteren 
Theorie  erklären  läfst.  Durch  die  Annahmen,  welche  wohl  nach 
dem  oben  Angeführten  wahrscheinlich  sind,  dafs  die  Oxo-Diimido- 
salze  gar  nicht  die  viergliedrige  Ammoniakgruppe  und  gar  nicht 
vierwertiges  Kobalt  enthalten,  kann  man  dieser  Salzreihe  eine  weit 
einfachere  Formel  geben,  und  zwar  eine  solche,  wo  auch  die  Imid- 
gruppe  mit  Säure  verbunden  ist,  nämlich: 

H>NH<,„      ?»x.2H.O. 

Sie  stimmt  mit  den  analytisch  gefundenen  Zahlen  ebenso  gut  wie 
Werner's  Formel,  bisweilen  ein  wenig  besser,  bisweilen  ein  wenig 


*  Z,  anorg.  Cfiem.  16,  138. 
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schlechter.  Die  Verteilung  der  zwei  dreigliedrigen  und  der  einen  zwei- 
gliedrigen Ammoniakgruppe  ist  natürlich  arbiträr,  aber  das  Am- 
moniak ist  genau  wie  in  der  für  die  Imidooktamminsalze  gegebenen 
Formel  gebunden.  Mit  dieser  Konstitution  der  Oxo-Diimidosalze 
werden  die  zwei  Bestandteile,  welche  Wbbner  so  schön  in  Vobt- 
mank's  Fuscosulfat  nachgewiesen  hat,  nämlich  das  rote  Imido- 
oktamminsulfat  und  das  grüne  Oxo-Diimidosulfat,  isomer,^  nämlich: 

NH<^"^?!*,  3H.0  und  (S0«)V,>nh/^"<2wV.  ,  2h,0. 

Das  erste  liefert  mit  Salpetersäure  Hydrosulfatooktamminnitrat: 

/Co<"7-SO«  /Co.a,.NO, 

NH<  »»•       +3HN0,=.>NH<  .  no +H.SO4. 

Das  andere  liefert  durch  einfache  Doppelzersetzung  mit  Salpeter- 
säure Oxo-Diimidonitrat.  Dieses  giebt  mit  salpetriger  Säure  einfach 
Hydronitrito-Imidonitrat: 

Mit  schwefeliger  Säure  liefert  das  Oxo-Diimidonitrat  entweder 
Hydrosulfite-  oder  Hydrosulfato-Imidonitrat  ohne  oder  mit  Reduktion 
der  Salpetersäure: 

OH  I   SO,— I 

NO  y^^<a.NO  yCo.a,.NO, 

^^»>NH<         ^•^^•+  H,SOs=  >NH<  ^^  +HNO, 

i-so,— I 


,Co.a,.NOs 
oder   =>NH<  ^  ^f.  +HNO,. 


4' 


Mit  Salzsäure  geben  beide  nach  dem  oben  (S.  18)  Angeführten 
vermutlich  zuerst  saures 

*  Vergl.  die  Z,  anorg.  Ghem,  16,  112  zusammengestellten  Analysenresultate. 
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und  dann  unter  Abspaltung  von  Chlorwasserstoff  normales  Imido- 
oktamminchlorid : 

Wenn  Oxo-Diimidonitrat  mit  kohlensaurem  Ammon  und  nach- 
heriger  Behandlung  mit  Salzsäure  das  anhydrobasische  Oktammin- 
chlorid liefert,  hat  man; 


Po<<  Po  ^ 

2-    ^         ^^o'+*^^'-^         "»•S}+H,0  +  8HN0,. 

> 

Alles  erklärt  sich  somit  auf  die  einfachste  Weise,  besonders 
auch  dass  keine  der  Verbindungen  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure 
Chloropentammin-  oder  Chloro-Aquotetramminchlorid  liefert. 

Wenn  das  Imid  der  eigentlichen  Imidooktamminkobaltsalze 
nur  ausnahmsweise  und  wahrscheinlich  nur  in  stark  sauren  Lösungen 
Säure  bindet,  während  die  Rhode-  und  Erythrochromsalze  nicht 
nur  immer  an  Imid  gebundene  Säure  halten,  sondern  sogar  bei 
Einwirkung  von  Alkalien  basische  Salze  bilden,  in  welchen  der  mit 
Imid  verbundene  Säurerest  durch  Hydroxyl  ersetzt  ist,  so  kann 
ich  schwierig  mit  Webneb  dieses  verschiedene  Verhalten  einer  causa 
occulta  in  den  Metallen  Kobalt  und  Chrom  zuschreiben.  Wahr- 
scheinlicher kommt  es  mir  vor,  dafs  das  ganze  Radikal  der  Rhodo- 
und  Erythrosalze  durch  die  Gegenwart  der  zweimal  vorhandenen 
viergliedrigen  Ammoniakgruppe  einen  elektropositiveren  Charakter 
bekommt  als  hier,  wo  wir  nur  mit  zwei-  und  dreigliedrigen  Ammoniak- 
gruppen zu  thun  haben.  Deshalb  sind  auch  diejenigen  Imido- 
oktamminkobaltsalze, welche  nur  die  schwach  elektronegativen  Radi- 
kale OH  und  NO,  enthalten,  weit  geneigter,  Säure  an  Imid  zu 
binden,  als  die,  welche  die  stark  elektronegativen  Radikale  ClyNOj 
an  Metall  gebunden  enthalten.  Nur  wenn  ein  divalenter  Säurerest 
sich  gleichzeitig  mit  Imid  und  Metall  vereinigen  kann,  wie  in  den 
Hydrosulfato-Imidosalzen,  haben  solche  Imidokobaltsalze  auch  Säure 
an  Imid  gebunden.  Es  wäre  daher  wohl  möglich,  dafs  die  gepaarte 
salpetrige  Säure  H.(N02)2,H^  solche  Salze  bilden  könnte.    Vielleicht 

*  Siehe  oben  S.  5. 
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ist  die  nach  Baselli^  mit  Anwendung  von  Natriumnitrit  und  Essig- 
säure entstehende  Verbindung  eben  ein  solches  Salz. 

Die  grosse  Familienähnlichkeit  der  Melanosalze,  welche  nach 
der  älteren  Theorie  auch  die  dreigliedrige  Ammoniakgruppe  enthalt, 
mit  den  Imidooktamminsalzen  verdient  hervorgehoben  zu  werden.  Auch 
sie  spricht  für  die  Gegenwart  derselben  Gruppe  in  den  letzteren. 

Mit  einzelnen  Ausnahmen,  welche  unten  in  einem  anderen 
Zusammenhang  erörtert  werden,  habe  ich  in  dem  Vorhergehenden 
fast  alle  neueren  Arbeiten  über  Metallammoniaksalze  berücksichtigt 
und  ihre  Ergebnisse  im  Lichte  der  älteren  und  der  WEBNEß'schen 
Theorie  so  objektiv,  wie  es  mir  möglich  gewesen,  betrachtet,  habe 
jedoch  dadurch  keine  Veranlassung  gefunden,  die  ältere  Theorie 
aufzugeben.  Im  Gegenteil  scheint  sie  mir  in  wesentlichen  Punkten 
nicht  geringe  Vorzüge  zu  haben.  Im  folgenden  behandle  ich 
mehrere  Verhältnisse  allgemeinerer  Natur,  wo  mir  Webneb's  Theorie, 
der  älteren  gegenüber,  erhebliche  Schwäche  aufzuzeigen  scheint. 

Schon  früh  hat  Werneb  auf  die  Leitfähigkeit  der  Metall- 
ammoniaksalze grofses  Gewicht  gelegt.  War  doch  seine  erste  Ex- 
perimen talarbeit  über  diese  Verbindungen^  eben  die  Bestimmung 
ihrer  Leitfähigkeit.  Und  immer  kommt  er  in  seinen  theoretischen 
Auseinandersetzungen^  darauf  zurück,  dafs  diese  Untersuchungen 
uns  über  die  Zahl  der  in  den  Metallammoniaksalzen  vorhandenen 
Ionen  Auskunft  gegeben  und  dadurch  „eine  direkte  Konstitutions- 
bestimmung" dieser  Verbindungen  geliefert  haben.  Gegen  diese 
Darstellung  der  Sachlage  habe  ich  schon  früher*  in  scherzender 
Form  protestiert  und  wiederhole  hier  ernstlich  meinen  Protest  Für 
die  weit  überwiegende  Zahl  der  Kobalt-,  Chrom-  und  Rhodium- 
ammoniaksalze  hatte  ich  bevor,  und  teilweise  viele  Jahre  bevor  Webnkr 
sich  überhaupt  mit  dieser  Frage  beschäftigte,  auf  chemischem 
Wege  nicht  nur  die  Zahl  der  Ionen  dargelegt,  sondern  auch 
welche  diese  Ionen  sind.  Über  die  letztgenannte  Frage  kann 
die  elektrische  Leitfähigkeit  überhaupt,  der  Natur  der  Sache  zufolge, 
keinen  Aufschlufs  geben;  diese  Frage  kann  nur  auf  chemischem 
Wege  beantwortet  werden,  und  erst  diese  Antwort  kann  über  die 
Konstitution    der    Verbindung    Aufschlufs    geben.      Werneb's    und 

*  Z,  anorg.  Chem.  16,  157. 
«  Zeitachr.  phys.  Chem.  (1893)  12,  35. 
'  Siehe  z.  B.  Z,  anorg,  Chem.  17,  82  ff. 
^  Ebendaselbst  7,  317. 
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MioiiATi's  LeitfahigkeitsbestimmuDgen  haben  dagegen  betreffend  die 
Zahl  der  Ionen  zu  einer  empirischen  Regel  geführt,^  welche  in 
den  meisten  Fällen  auffallend  gut  mit  dem  zuvor  auf  chemischem 
Wege  gefundenen  Resultat  stimmen.  Wie  rein  empirisch  jedoch 
diese  Regel  ist,  ersieht  man  am  besten  daraus,  dafs  sie  gar  nicht 
mit  der  in  den  wässerigen  Lösungen  dieser  Verbindungen  wirklich 
vorhandenen  Anzahl  von  Ionen  übereinstimmt.  Die  letztere  Zahl 
hat  bekanntlich  Emil  Petersen*  durch  eine  einwandfreie  Methode 
gefunden,  indem  er  sowohl  den  osmotischen  Druck  der  Lösung 
mittels  der  Gefrierpunktsdepression  wie  ihre  Leitfähigkeit,  und  zwar 
beide  Gröfsen  soweit  möglich  unter  denselben  äufseren  Umständen, 
bestimmte.  Es  hat  sich  dann  gezeigt,  dafs  die  in  den  Lösungen 
wirklich  vorhandene  Zahl  von  Ionen  ganz  verschieden  ist  von  der, 
zu  welcher  Weeneb's  und  Miolati's  empirische  Regel  geführt  hatte. 
So  ist  die  lonenzahl  für: 


nach  Wermeb  und  Miolati: 

nach  £.  Petersen: 

|u^»,  r=1000 

(NO,),.Co.a,.Cl 

2 

115.8 

3 

(NO^V^o.a^.NOa  (Flavo) 

2 

106.2 

4 

(NO8)j.Co.a4.N0s  (Croceo) 

2 

98,3 

4 

CI<.Co.a4.Cl 

3-4 

364.7 

4 

Cl,.Co.en,.Br,  (Praseo)« 

2 

135.3 

3 

Br^Oo.enj.NOa  (l^raaeo) 

3? 

221? 

4 

Cl,.Co.en,.Cl  (Violeo) 

2—3 

175.7 

4 

Cl^.Co.en,.NO,  (Violeo) 

2-3 

177.1 

4 

(NO,)Cl.Co.a,.Cl 

3 

251.1 

4 

CO,.Co.a4.Br 

2 

115.2 

3 

Nachher  hat  Emil  Petersen  auf  mein  Ersuchen  noch  einige 
andere  Metallammoniaksalze,  welche  ich  sämmtlich  selbst  dargestellt 
und  analysirt  habe,  in  dieser  Beziehung  untersucht.  Seine  Resultate 
erlaube  ich  mir  hier  mitzuteilen,  um  so  mehr,  als  er  daran  einige 
Bemerkungen  von  nicht  geringem  Interesse  geknüpft  hat. 

1.  Dichrochlorid,  Cl3.C0.a3h.Cl.  —  Zu  den  Versuchen  wurde 
reines,  umkrystallisiertes*  Salz  verwendet.  Wegen  der  Unbeständig- 
keit der  wässerigen  Lösung  wurde  für  jede  der  untersuchten  Konzen- 
trationen  eine  neue  Lösung  bereitet,    mittels  welcher  der  Gefrier- 

"  ZeitscfiT.  pfiys,  Chern.  14,  507. 

*  EbendaselbBt  22,  410. 

*  en  »  Ätbylendiamin. 

*  Z.  anorg.  Ckeni.  17,  475—476. 
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punkt  und  die  Leitfähigkeit  möglichst  schnell  bestimmt  wurden. 
Die  Zahlen  repräsentieren  daher  sämtlich  Anfangswerte.  Gefunden 
wurde: 

9  floo» 

25  127.4 

50  140.2 

100  156.9 

200  180.8 

1600  219.5 

S200  221.8 


V 

Beobachtete 
Depression 

Molekulare 
Depression 

* 

1+(A:-1)« 

25 

0.260 

65.0 

3.48 

3.30 

50 

0.140 

70.0 

3.74 

3.53 

100 

0.075 

75.0 

4.01 

3.83 

200 

0.038 

76.0 

4.06 

4.26 

Es  scheint  somit,  dafs  das  Salz  in  wässeriger  Lösung  nicht 
weniger  als  5  Ionen  enthält.  Jedoch  mufs  daran  erinnert  werden, 
dafs  die  Bestimmung  der  maximalen  Leitfähigkeit  (v  =  3200)  und 
damit  die  Berechnung  des  Dissoziationsgrades  {cc)  wegen  der  Unbe- 
ständigkeit des  Salzes,  besonders  in  verdünnter  Lösung,  etwas 
unsicher  (d.  h.  fx^  eher  zu  hoch)  ist.  Die  Versuche  zeigen  jedoch 
jedenfalls,  dafs  das  gelöste  Salz  wenigstens  in  4  Ionen  zersetzt  ist 

2.  Platosemidiamminchlorid,    Pt^'j  '    . 


V 

1000     Anfangs  wert 
Nach  15  Min. 

5.4 
8.6 

25     „ 

9.2 

45     „ 
90     „ 

12.8 
20.8 

ithylendiaminc 

hlorj 

V 

1000     Anfangswert 
Nach  12  Min. 

44.0 
44.6 

90     „ 

47.0 

150     „ 

55.2 

.en.Cl 

■.ci   • 


'  Die  gefundenen  Werte  stimmen  annähernd  mit  denen  von  Wbbner  unü 
MiOLATi  {Zeitschr.  phys.  Chem.  14,  518). 
*  Desgleichen. 
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4.  Platinsemidiamminchlorid,  Clg.PtQ  * 


Nach  3  Stunden  36.1. 


.    V 

f^ii' 

125 

16.9 

250 

20.6 

500 

24.0 

1000 

27.3 

aer  anderen 

Lösung  fan 

Petersen: 

V 

/*«5» 

1000    Anfangswert   25.6 

Nach  5  Min.   32.0 

15 

,.       39.6 

30 

„       53.8 

60 

„       79.2 

Wekner  und  Miolati: 

6.99. 

Nach  2  Min.     9.02. 

4     „       11.04. 

7     „       14.62. 

10     „       16.63. 

15     „       20.52. 

E.  Petersen  bemerkt,  dafs  bei  der  Konzentration  v=\25  etwas 
Salz  auskrystallisiert  bei  dem  Gefrierpunkt  der  Lösung.  Derselbe 
konnte  daher  nicht  bestimmt  werden.  Für  die  Konzentration 
t;=250  wurde  die  Depression  =0^,014  gefunden,  eine  Zahl,  die 
ja  nicht  auf  grofse  Genauigkeit  Anspruch  machen  kann.  Danach 
würde  die  molekulare  Depression  =  24.0  sein,  und  daraus  berechnet 
sich  t=1.28,  somit  doch  erheblich  höher  als  für  einen  Nichtleiter, 
was  ja  mit  der  gefundenen  Leitfähigkeit  gut  stimmt.  Letztere  fand 
E.  Petersen,  wie  oben  ersichtlich,  etwas  höher  als  Werner  und 
Miolati.  Aber  noch  gröfser  ist  der  Unterschied  zwischen  Emil 
Petersen's  und  Werner's  u.  Miolati's  Leitfähigkeitbestimmungen  fur: 

5.  Platinamminchlorid,    Clg.Pt'g^'Qj.    Hier  fanden: 

Webner  und  Miolati: 

1000    Anfangswert  3.52 

Nach  10  Min.  14.92 

20     „  28.88 

60     „  33.40 

Dagegen  fand: 

Petersen: 

125  135.2  Nach  2»/«  Stunden  135.3. 

250  142.3 

500  155.5 

1000  180.0 

2000  204.9 

4000  242.3 
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Mit  einer  direkt  dargestellten  Lösung  fand  er: 


1000     Anfangswert 

62.0 

Nach  10  Min. 

92.7 

20    „ 

111.8 

35     „ 

145.7 

60     „ 

187.7 

240     „ 

318.2 

it  einer  dritten  Lösung  wurden  gefunden: 

^                 Ho 

250            116.5                  Nach  4  Stdn. 

103.6.         Nach  67,  Stdn.  101.3 

500             123.5 

1000             128.5 

2000             128.6 

4000             128.6 

Die  Gefrieipunktsdepression  wurde  mit  derselben  Losung  be- 
stimmt wie  die  Leitfähigkeit  bei  0^,  und  wie  letztere  möglichst  bald 
nach  der  Darstellung  der  Lösung.     Gefunden  wurde: 


V 

Beobachtete 
Depression 

0.028 

Molekulare 
Depression   i 

70.0 

i 

l  +  (A:-l)« 
für  ifc=4 

250 

3.74 

3.72 

Danach  sollte  die  Zahl  der  als  Ionen  wirkenden  Radikale  im 
Molekül  4  sein.  Dazu,  wie  überhaupt  betreffend  die  Bedeutung  der 
Versuchsresultate  für  die  Konstitutionsfrage,  bemerkt  nun  E.  Petersen 
folgendes: 

„Die  Gleichung 

'/=H-(A;-l)« 

oder  die  Berechnung  der  lonenzahl  aus 

n 

setzt  voraus,  dafs  alle  die  als  Ionen  fungierenden  Atome  oder 
Radikale  in  gleichem  Grad  abgespalten  sind.  Das  braucht  ja 
indessen  nicht  notwendig  der  Fall  zu  sein,  wenn  ä;>2,  und  ist  es 
wahrscheinlich  nicht  in  vorliegendem  Falle.  Sofern  die  Dissoziation 
in  folgender  Weise  vor  sich  geht: 

Cl,.Pt.a,.Cl,  =  [Clj.Pta,]  +  ci  +  Cl 
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und  dann: 

Cl,.Pt.a,  =  [Cl.pta,HcT, 

und  sofern  beide  Prozefse  vollständig  sind  (d.  h.  der  Dissoziations- 
grad in  beiden  Prozefsen  =  1),  wird  die  absolute  Zahl  der  Ionen  in 
der  Volumeinheit  4  mal  die  Zahl  der  Moleküle  und  die  Gefrierpunkts- 
depression 4  mal  die  normale  werden  (i=4)." 

„Wenn  aber  die  Dissoziation  in  folgender  Weise  verläuft: 

Cl5.Pt.a,.Clj  =  [cCpta,]  +  Cl  +  Ci 
und  nachher: 

+  +      —     — 
Clj.Pt.a,      =  [Pta,]  +  Cl + Cl, 

and  wenn  der  erste  Prozefs  vollständig,  der  andere  nur  zur  Hälfte 
TOT  sich  geht  (d.  h.  wenn  der  Dissoziationsgrad  des  letzten  =  Vg)» 
so  wird  offenbar  die  absolute  Zahl  der  Ionen  in  der  Volumeinheit  die- 
selbe wie  oben  werden,  nämlich 

somit  auch  die  Gefrierpunktsdepression  dieselbe  sein,  während  doch 
jedes  Molekül  in  dem  ersten  Falle  3  Chlorionen  +  den  Komplex 
[Cl.Pt.a3] ,  in  letzterem  dagegen  3  Chlorionen  +  die  zwei  positiven 
Komplexe,  [Cljj.Pta^]  und  [Pta^]  bildet."  1 

„Eine  ähnliche  Betrachtung  läfst  sich  für  die  früher  unter- 
suchten Kobaltverbindungen  durchfuhren.  Bedeutet  M  den  positiven 
Komplex,  X  ein  negatives  Atom  oder  Radikal,  so  könnte  eine  Ver- 
bindung X'g-M.X  wohl  auf  folgende  Weise  dissoziiert  gedacht 
werden : 

Xiä.M.X=[xCM]+X 
und 

X'j.M     =[xtMJ+X^" 

„Die  Gröfse  *  könnte  aber  dann  niemals  gröfser  als  3  werden, 
welcher  Wert  durch  vollständige  Dissoziation  nach  beiden  Prozefsen 
erreicht  werden  würde.  Verliefe  dagegen  die  Dissoziation  auf 
folgende  Weise: 


*  Da  die  Wanderungsgeachwindigkeit  der  in  den  zwei  Fällen  verschie- 
denen Radikalen  verschieden  sein  kann,  so  braucht  die  Leitfähigkeit  nicht  not- 
wendig dieselbe  zu  werden,  doch  wird  der  Unterschied  wahrscheinlich  kaum 
grofe  sein« 
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x»,.m.x=[xCm]+x 

und  dann: 

XVM     =M+X'+X», 

dann  würde  (vorausgesetzt,  dafs  der  erste  Prozefs  vollständig  wäre) 
der  Dissoziationsgrad  des  zweiten 

>V«  ergeben:  f>3, 
<V«  »<8." 

„Für  drei  der  untersuchten  Kobaltammouiaksalze  ist  t<3  ge- 
funden worden,^  für  die  übrigen   >3.**     Vergl.  oben  S.  25. 

,,Es  will  mir  daher  scheinen,  dafs  man  sehr  wohl  annehmen 
kann,  dafs  der  Dissoziationsgrad  in  der  Regel  für  die  beiden  Radi- 
kale X'  gleich,  aber  verschieden  von  dem  des  Radikals  X  ist, 
entsprechend  der  besonderen  und  gewöhnlich  gleichen  Bindungsweise 
der  zwei  ersteren.  Für  Verbindungen,  wo  t>3  ist,  läfst  sich  dies 
wohl  mit  der  Annahme  vereinigen,  dafs  alle  3  negativen  Radikale 
in  gleichem  Grade  abgespalten  sind,  die  gröfsere  Wahrscheinlichkeit 
spricht  doch  für  die  oben  ausgesprochene  Vermutung,  dafs  das  eine 
zuerst,  und  zwar  schon  in  der  konzentrierten  Lösung  vollständig, 
die  zwei  anderen  dagegen  durch  Verdünnung  und  Stehenlassen 
später  und  teilweise  abgespalten  werden.^' 

„Ganz  unvereinbar  scheinen  dagegen  die  Versuchsresultate  mit 
Wernee's  Theorie  zu  sein." 

Auch  mir  kommt  diese  Erklärungsweise  der  Versuchsresultate 
ebenso  interessant  wie  wahrscheinlich  vor.  Jedenfalls  scheint  die 
Sachlage  für  Werner's  Theorie  eben  nicht  günstig  zu  sein.  Unter 
den  Metallammoniaksalzen  finden  sich  einige,  welche  nach  derselben 
notwendig  Nichtleiter  sein  müssen  und  gar  keine  Ionen  enthalten 
können.  Die  betreflFenden  Verbindungen  sind :  Triamminkobaltnitrit,^ 
Diniti'otriamminkobaltchlorid,*Platosemidiamminchlorid,  Piatosemidi- 

^  Für  Karbonate tctramminbromid  kann  i  nur  <Cß  sein. 

^  Von  dieser  Verbindung  nahm  Wbrkeb  früher  (.Z!  anorg.  Ckem,  8,  174  ff.) 
2  Modifikationen  an  und  zog  aus  dieser  Isomeric  weitgehende  SchlufBfolgeran^n. 
Nachdem  ich  die  Frage  eingehend  untersucht  habe  (ebendaselbst  13,  175  ff  \, 
scheint  er  diese  Isomerie  aufgegeben  zu  haben.  Wenigstens  spricht  er  nicht 
mehr  von  2  Triammiunitriten ,  wo  er  die  Nichtleiter  zusammenstellt  (eben- 
daselbst 17,  84). 

'  Früher  erkiftrte  Werner,  und  zwar  in  sehr  kategorischen  Ausdr&cken 
(Z.  physikaL  Chem.  21,  224),  dieses  Salz  für  einen  Nichtleiter,  wie  es  nach  seiner 
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Äthylendiaminchlorid,  Platosamminchlorid,  Platinsemidiamminchlorid 
und  Platinamminchlorid.  Nun  haben  die  Versuche  allerdings  ergeben, 
dafs  Triamminkobaltnitrit  und  Platosemidiamminchlorid  Nichtleiter 
sind.  Dagegen  zeigten  Platosemidi-Äthylendiaminchlorid,  Platos- 
amminchlorid, Platinsemidiamminchlorid  nach  E.  Pbtebsen's  oben 
angeführten  Versuchen  doch  eine  nicht  ganz  minimale  Leitfähigkeit. 
Platinamminchlorid  und  Dinitrotriamminkobaltchlorid  sind  nach  den- 
selben entschieden  gute  Leiter.  Von  den  7  Verbindungen  sind 
somit  2  Nichtleiter,  8  schlechte  und  2  gute  Leiter.  Eben  bei  dem 
grofsen  Gewicht,  welches  Wernes  auf  die  Leitfähigkeit  gelegt  hat, 
scheint  diese  Sachlage  für  seine  Theorie  recht  bedenklich. 


Wie  schon  oben  (S.  20)  hervorgehoben,  sind  in  Wbbneb's 
System  alle  die  mit  einem  Metallatom  verbundenen  Ammoniake  ganz 
auf  dieselbe  Weise  gebunden.  Ebenfalls  sind  alle  die  elektronega- 
tiven  Radikale,  welche  er  sich  in  den  Oktaederecken  sitzend  denkt, 
ganz  gleich  gebunden.  Ich  glaube  doch,  dafs  die  thatsächlichen 
Verhältnifse  bestimmt  anz'eigen,  dafs  sich  wesentliche  unterschiede 
vorfinden,  sowohl  zwischen  den  Ammoniaken  gegenseitig,  wie  zwischen 
den  coordinierten  elektronegativen  Radikalen  gegenseitig. 

So  sind  nach  Wernes  in  den  Hexamminsalzen  Ma^X,  alle 
GNH3  genau  gleich  gebunden.  Es  ist  daher  auch  gar  kein  Unter- 
schied zwischen  den  3  elektronegativen  Ionen.     Nach  meiner  Theorie 

.a.X 
sind  dagegen  diese  Salze  M.a.a.a.a.X,  und  hier  ist  somit  ein  wesent- 

.a.X 
lieber  Unterschied  in  der  Weise,  worauf  das  eine  und  die  zwei 
anderen  X  gebunden  sind.  Während  Wernee's  Theorie  daher  gar 
keine  Erklärung  giebt  von  der  hervortretenden  Neigung  dieser  Salz- 
reihe, Doppelsalze  Ma^^XY^  zu  bilden,  ist  diese  Neigung  nach  meiner 
Theorie  selbstverständlich,  und  die  Erscheinung  ist  unstreitig  so  auf- 
fallend, dafs  eine  Erklärung  von  nöten  erscheint.  Nach  den  bisherigen 
Untersuchungen  können  XYg  nämlich  sein:  (NO3XSOJ,  (NOg)(PtClj.), 
CKPtCl«),  (C30,)v.(PtCle),  (PtClJt/.Cl„  (HgCgCl,,  Br{SO,),  Br(PtBr,). 
J(SO,),  (PtCle)Vs{SO,),  (AuClJ(SOj,  {AuBrJ{SO,),  (SO.HXSOJ, 
(S30,)v,(S0,),Cl(S0j,  (J,0,,)t/,Cl3  u.  m.  a. 

Theorie  auch  sein  mufs.  Jetzt,  nach  Emil  Petersen's  Widerlegung  (ebenda- 
selbst 22,  413  f),  scheint  er  diese  Annahme  aufgegeben  zu  haben.  Wenigstens 
führt  er  es  nicht  mehr  unter  den  Nichtleitern  auf  (Z.  anorg.  Chem,  17,  84). 
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Auch  andere  Verhältnisse  zeigen  in  dieselbe  Richtung.  Aller- 
dings sind  die  Hexamminsalze  gewöhnlich  sehr  beständige  Verbin- 
dungen, welche  nur  ganz  ausnahmsweise  Ammoniak  abgeben.  Doch 
habe  ich  gezeigt,  dafs  Hexamminchromchlorid  und,  obgleich  lang- 
sam, auch  Hexamminchrombromid  beim  Behandeln  mit  Salz-  bezw. 
Brom  wasserstoffsäure,  NH3.CI  und  NHj.Br  mit  Cl  bezw.  Br  ver- 
tauschen unter  Bildung  von  Chloro-,  bezw.  Bromopeniamminchlorid. 
Dafs  der  Prozefs  hier  einhält,  dafs  nicht  auch  das  andere  NH3.CI 
mit  Cl  substituiert  wird,  liegt  zweifelsohne  darin,  dafs  einerseits  das 
Chloropentamminchlorid  eine  gegen  Säuren  sehr  beständige  Ver- 
bindung ist,  andererseits  das  Praseochromchlorid,  welches  hier  ent- 
stehen sollte,  gar  nicht  existenzfähig  scheint.  In  der  Eobal treibe, 
wo  das  Praseschlorid  sich  findet,  kann  der  Prozefs  leider  nicht 
durchgeführt  werden,  weil  das  Hexamminkobaltchlorid  durch  Salz- 
säure nicht  angegriffen  wird.  Indessen  zeigt  es  sich  eben  in  der 
Kobaltreihe,  dafs  auch  das  andere  NH3.CI  weggenommen  werden 
kann,  indem  das  mit  dem  Chloropentamminchromchlorid  ganz  analoge 

.NOa 
Nitropentamminkobaltchlorid,  Co.a.a.a.a.CI  (Xanthokobaltchlorid),  bei 

.a.Cl 
geeigneter  Behandlung  mit  salpetriger  Säure  leicht  das  einzelnstehende 

.NO, 
NH,.C1  mit  NO«  vertauscht  und  dadurch  in  Croceochlorid,  Co.a.a.a.a.Cl, 

.NO, 
übergeht,  während  dasjletzte  Salz  auch  bei  lange  dauernder  Behandlung 
mit  salpetriger  Säure  nicht  weiter  verändert  wird,  aufser  insofern,  dafs 
es  bei  24  stündigem  Erwärmen  mit  Natriumnitrit  und  Essigsäure  teil- 
weise vollständig  zu  Kobaltosalz  zersetzt  wird;  was  aber  nicht  ganz  zer- 
setzt wird,  ist  noch  immer  als  Croceosalz  zugegen.  Für  einen  solchen 
Unterschied  zwischen  dem  Verhalten  der  verschiedenen  Ammoniake 
ist  Webner's  Theorie  aufser  stände,  eine  Erklärung  zu  geben.  Auch 
bei  längerer  Einwirkung  von  kohlens.  Ammon  in  der  Wärme  ver- 

.OH,.X 
Heren  die  Aquopentamminsalze  Co.a.a.a.a.X  das  OHg.X  und  INH3.X 

.a.X 
und  gehen  in  Karbonatotetramminsalze,  COjrCo.a.a.a.a.X,  über,  wo 
die  viergliedrige  Ammoniakgruppe  noch  unversehrt  ist.  Dagegen 
ist  die  letzte  so  beständig,  dafs  alle  Verbindungen,  welche  ihr  Am- 
moniak nur  in  dieser  Form  enthalten,  in  konz.  Schwefelsäure  gelöst 
werden  können,  und  dafs  diese  Lösungen  beim  Zutropfen  von  konz. 
Salzsäure   fast  quantitativ   saures  Praseosulfat  geben,   welches    die 
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viergliedrige  Ammoniakgruppe  nocii  unversehrt  enthält.  Es  ist  zu 
bedauern,  dafs  dieser  Versuch  nicht  mit  den  oben  (S.  18)  erwähnten 
Imidooktamminkobaltsalzen  gemacht  wurde.  Ich  halte  es  für  sicher, 
dafs  dadurch  kein  Praseosalz  entsteht,  eben  weil  diese  Salzreihe  nur 
3-  und  2gliedrige  Ammoniakgruppen  enthält. 

Ein  anderer  Unterschied  zwischen  den  zwei  einzelstehenden 
Ammoniaken  in  den  Hexamminsalzen  und  den  vier  anderen  zeigt  sich 
darin,  dafs  die  zwei  ersteren,  ob  auch  nur  indirekt  (z.  B.  durch  Chloro- 
pentamminchlorid  und  Karbonatotetramminsalz)  mit  OH3  vertauscht 
werden  können  unter  Bildung  von  Aquo-  und  Diaquosalzen.  Dagegen 
scheinen  Aquo-  und  Diaquosalze,  welche  OHj  statt  NH,  in  der  vier- 
gliedrigen  Ammoniakgruppe  enthalten  (Dichrokobaltsalze,  Diaquo- 
praseosalze),  nicht  durch  direkte  oder  indirekte  Substitution  gebildet 
werden  zu  können.  Zu  ihrer  Darstellung  mufs  man  von  Verbindungen 
ausgehen,  welche  ursprüglich  nur  3  oder  2  Mol.  Ammoniak  ent- 
halten. Jedenfalls  ist  es  ein  sehr  wesentlicher  Unterschied  zwischen 
diesen  zwei  verschiedenen  Arten  von  Aquosalzen,  dafs  nur  die  ersten, 
somit  diejenigen,  welche  OH^.X  an  Metall  gebunden  enthalten, 
basische  Salze  mit  OH3.OH  statt  OH,.X  bilden  können.  Solche 
basische  Salze  können  aus  denjenigen  Aquosalzen,  welche  OHg  statt 
NH,  in  der  viergliedrigen  Ammoniakgruppe  haben,  nicht  erhalten 
werden. 

Ferner  zeigen  auch  die  Oxalopentamminkobaltsalze  (und  ähnliche 

Verbindungen;    vergl.    oben    S.   8),    welche    nach    meiner    Theorie 

NH 
C.»0.'|-,    5        ^v  sind,  deutlich,  dafs  hier  das  eine  Ammoniak   in 
^    *.Lo.a.a.a.a.X  '  ' 

anderer  Weise  als  die  übrigen  gebunden  ist,  indem  diese  Salze  eine 

ganz  eigentümliche  Neigung  haben,  mit  einbasischen  Säuren  saure 

Salze  von  ungemeiner  Beständigkeit  zu  bilden  z.  ß.  H-C^O.-Co'^'         ü 

^  .a.a.a.a.Dr« 

Auch  sind  es  nicht  nur  die  Ammoniak-  und  Wassergruppen,  welche 
so  einen  verschiedenen  Charakter  zeigen.  Dasselbe  gilt  von  den  elektro- 
negativen  Radikalen,  welcher  nach  Wernek  in  den  Oktaederecken 
gebunden  sind.  So  hat  Cossa^  dargethan,  dafs  die  von  ihm  ent- 
deckten merkwürdigen  Salze: 

p^.NHa.Cl^  CIK  und  Cl« :  Pf  ^^^»•^^  CIK 

RaliuiiiplatosenüammiDchlorid      Kaliumplatinsemiammiuchlorid 


»  Z.  atwrg.  Chem,  14,  367. 
Z.  anorg.  Chem.  XIX.  10 


Digitized  by 


Google 


142 

sich  nicht  verhalten,  wie  sie  nach  Webneb's  Theorie  sollten.     Nach 
derselben  sollten  sie  nämlich  nach  den  Formeln: 


NH,        \ 
Cl      Pt— Cl  K 

nn() 

/       Cl    1          Cl\ 

\         Cl          / 

\Cl          '     Cl 
\            Cl            ' 

konstituiert  sein  und  folglich  beide  alle  ihre  Chloratome  auf  die- 
selbe Weise  gebunden  haben.  Im  Gegenteil  hat  nun  aber  Cossa 
gefunden,  erstens  dafs  z.  B.  in  Ealiumplatosemiamminchlorid  nur 
die  zwei  Chloratome  schon  in  der  Kälte  durch  Silbemitrat  als  Chlor- 
silber ausgeschieden  werden,  während  das  dritte  in  Verbindung  mit 
dem  Platin  bleibt,  dann  aber,  dafs  das  Platosalz  bei  geeigneter  Be- 
handlung mit  Rhodankalium  ein  Rhodanid  Pt'^xrp    ,  liefert,  welches 

weder  Kalium  noch  Chlor  hält.     Diese  Reaktionen  zeigen  mit  aller 

Sicherheit,    dafs   die   ursprügliche  Verbindung   ein  Doppelsalz   von 

a  Cl 
Pt*Qj      mit  KCl  ist,  und  dafs  die  drei  Chloratome  keineswegs  auf 

dieselbe  Weise  gebunden  sind. 

Ebenfalls  habe  ich  dargethan,  dafs  in  den  Diamminkobaltnitriten, 

welche  nach  Webneb's  Theorie  |Co)%tqy)^  ^^^^  ^^^  folglich  alle 

4  NOj  gleich  gebunden  haben  sollten,  im  Gegenteil  dieselben  paar- 
weise auf  verschiedene  Weise  gebunden  halten.  Allerdings  hat 
G.  RiCHTEB*  vor  kurzem  versucht,  diese  meine  Auffassung  zu  wider- 
legen, ist  aber  in  seiner  Beweisführung  nicht  glücklich  gewesen.  Er 
führt  allerdings  meine  drei  Gründe  an,  diese  Salze  als 

(NO,),.Co.a.a.(N03),.M 
zu  betrachten,  nämlich 

1.  dafs  Ammoniak  aus  Ammoniumdiamminnitrit  2NH^.N0j  ab- 
spaltet unter  Bildung  eines  Flavosalzes;* 

2.  dafs  Salzsäure  aus  dem  Diamminnitritrest  in  Croceokobalt- 
diamminnitrit  2HNO2  abspaltet;^ 

3.  dafs  Oxalsäure  aus  Ammoniumdiamminnitrit  2HNO2  ab- 
spaltet, während  CjO^  die  zwei  NOg  ersetzt,  unter  Bildung  von 
Ammoniumdinitrodiamminkobaltoxalat.* 


*  Z,  anorgan.  Cliem.  15,  243. 

^  Ebendaselbst  5,  156  und  182. 
'  Ebendaselbst  13,  184  ff. 

*  Ebendaflelbst  11,  418  und  440. 
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Gegen  den  ersten  dieser  Gründe  fuhrt  nun  G.  Kichteb  ver- 
schiedene Einwände  an.  Aber  diese  haben  nur  Bedeutung  fftr 
den  Fall,  wo  man  Ammoniak  auf  Ammoniumdiamminnitrit  einwirken 
läfst  ohne  Zusatz  eines  Ammoniaksalzes.  Hier  verläuft  der 
Prozefs  unter  wenig  geänderten  Umständen  verschieden,  und  in  diesem 
Falle  ist  der  Beweis  allerdings  nicht  befriedigend.  Dagegen  scheint 
er  ganz  übersehen  zu  haben,  dafs  ich  später^  gezeigt  habe,  dafs 
man  beim  Zusatz  eines  Ammoniaksalzes  den  ganz  glatt  verlaufenden 
Prozefs  erhält: 

NH,.(NO,)4(NH8),.Co  +  2NH,  +  NH^.NO,  -  (N0.),.Co.(NHs)4.N0,  +  2NH,.N0, , 
Ammoniumdiammiimitrit  Flavonitrat 

und  in  dieser  Gestalt  ist  der  Beweis  vermeintlich  einwandsfrei. 

Zu  dem  zweiten  meiner  Gründe  hat  G.  Richter  nichts  einzu- 
wenden. Denn  dafs  auch  der  Croceorest  durch  Salzsäure,  wie 
Croceosalze  sonst,  beeinflufst  wird,  welches  das  einzige  ist,  wobei 
er  sich  aufhält,  hat  ja  gar  nichts  mit  der  vorliegenden  Frage  zu 
thun.  Zu  dem  dritten  meiner  Gründe  bemerkt  er  gar  nichts.  Nichts- 
destoweniger schliefst  er:*  „Dafs  aus  den  Diamminkobaltnitriten 
unter  Umständen  NO,-Gruppen  paarweise  austreten,  erscheint  somit 
nicht  ausreichend,  um  daraus  eine  verschiedene  Bindungsart  je  zweier 
dieser  Gruppen  in  dem  Molekül  herzuleiten.^'  Diese  Schlufsfolgerung 
ist  selbstverständlich,  ganz  unhaltbar.  Denn  den  einen  meiner 
Gründe  führt  er  unvollständig  an,  die  zwei  anderen  berührt  er 
gar  nicht.  Dafs  in  den  Diamminnitriten  die  4NO2  paarweise  ver- 
schieden gebunden  sind,  ist  unwiderlegbar,  und  da  in  allen  drei  an- 
geführten Prozessen  das  Umbildungsprodukt  2  NO,  an  Kobalt  ge- 
bunden hält,  mnfs  das  auch  in  der  ursprünglichen  Verbindung  der 
Fall  sein.  Wenn  die  zwei  anderen  auf  andere  Weise  gebunden 
sind,  kann  es  nur  an  Ammoniak  sein.  Dafs  eine  mit  Ammonium- 
Diamminkobaltnitrit  in  mehreren  Beziehungen  analoge  Verbindung, 
nämlich  Ammoniumdiamminchromrhodanid,  sich  bei  ganz  verschie- 
denen Prozessen  auf  andere  Weise  verhält,  kann  unmöglich  die  Ver- 
suchsresultate entkräften,  welche  das  salpetrigsaure  Salz  selbst  ge- 
liefert hat.* 


^  Z.  anorg,  C/iem.  7,  314. 

*  Ebendaselbst  15,  247. 

'  Auch  hier  ist  übrigens  G.  Richter  nicht  glücklich  in  seiner  Beweisführung 
gewesen.  Da  ich  öfters  hervorgehoben  hatte,  dafs  Triamminkobaltnitrit  als  ein 
reines  Nitrit  nicht  geeignet  scheint,  als  Beweismaterial  für  Wekmer's  Hauptsatz  zu 
dienen,  weil  die  Konstitution  so  vieler  Nitrite  verachiedeu  gedeutet  werden  können 

10* 
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Auch    in    Trianiminkobaltnitrit    soll    nach   Webkeb's    Formel 


Ho; 


;xtqY    die  Bindungsart  aller  3  Nitrogruppen  genau  dieselbe  sein. 

Aber  auch  hier  scheinen  mir  die  Versuchsresultate  entschieden  dafür 
zu  sprechen,  dafs  die  eine  auf  besondere  Weise  gebunden  ist.  Aller- 
dings können  durch  Erhitzen  des  Salzes  mit  konz.  Salzsäure  alle 
3  Nitrogruppen  durch  Chlor  ersetzt  werden  unter  Bildung  von  Dichro- 
chlorid.  Aber  bei  weniger  eingreifenden  Reaktionen  wird  nur  die 
eine  eliminiert.  So  liefert  Triamminnitrit  mit  kalter  halbkonzentrierter 
Salzsäure  Dinitrotriamminchlorid,  (N02)3.Co.(NH3)3,C],  und  umgekehrt 
giebt  Dinitrotriamminchlorid  mit  Natriumnitrit  glatt  Chlornatrium 
und  Triamminnitrit.  Ebenfalls  giebt  Triamminnitrit  bei  kurzem  Er- 
wärmen mit  Ammoniak  und  Ammoniumnitrat:  Flavonitrat,  indem 
eine  Nitrogi-uppe  des  Triamminnitrits  durch  NH3.NO3  ersetzt  wird. 

In  einem  ganz  eigentümlichen  Dilemma  befindet  sich  Wekneh's 
Theorie  den  Croceosalzen  gegenüber.     Dafs  die  Isomeric  dieser  Salz- 


und  in  der  That  gedeutet  werdeu,  will  er  die  Sache  prüfen  durch  Untersuchung 
einer  Verbindung,  welche  gar  keine  Nitrogruppe  enthält,  und  er  wRhlt  nun  ein 
Rhodanid,  nämlich  Reineckg'b  Ammonium-Diamminchromrhodanid,  und  einige 
daraus  dargestellte  Verbindungen.  Was  aber  für  Verbindungen  des  Radikals 
NO,  gilt,  gilt  ja  iu  noch  höherem  Grade  für  die  des  Radikals  CNS.   Wie  NO,  bald 

V  III  V  . 

als  .NO,,  bald  als  .O.N:0  auftritt,  so  tritt  ja  CNS  bald  als  .S.NiC,  bald  als 
II 

N:C:S  auf,  und  viele  Doppelsabse  der  salpetrigen  und  der  Rhodan Wasserstoff- 
saure  sind,  nach  allem  zu  urteilen,  wieder  auf  etwas  andere  Weise  als  die 
Einzelsalze  zu  deuten.  Hierzu  kommt  aber  noch,  dafs  wir  aus  der  Existenz 
und  dem  Verhalten  der  Thiocyanursäute  und  der  Isothiocyanursäure  u.  s.  w. 
sicher  wissen,  dafs  drei  ^^^  einander  verbundene  Rhod anradikale  sich  au  einem 
dreiwertigen  Ganzen  vereinigen  können,  und  zwar  sogar  wenigstens  auf  zwei 
verschiedene  Weisen.  Aus  dieser  besonderen  Neigung  konnte  man  sich  dann 
wohl  erklären,  sowohl  dafs  Reimecke's  Salz,  das  4  Rhodangruppen  hält,  nur  die 
eine  abspaltet,  und  dafs  die  so  entstehende  Verbindung  keine  Ionen  enthält. 
Eben  was  G.  Richter  widerlegen  wollte,  nämlich  dafs  (N0j)8  als  trivalentes 
Komplex  auftreten  kann,  ist  ja  für  (CNS),  ganz  gewöhnlich.  Und  wenn  er 
eine  Isomerie  nachweist  (die  zwei  Verbindungen  Co(NH3\.(OH,)j(CNS)8,  welche 
er  mit  meiner  Theorie  unvereinbar  hält,  so  trifft  es  sich  im  Gegenteil  so,  dafs 
diese  Verbindungen  eben  mit  Wekner's  Theorie  unvereinbar  sind,  weil  ein 
Oktaeder  nun  einmal  nicht  mehr  als  6  Ecken  hat,  hier  aber  7  Atomgruppeii 
sind,  welche  alle  mit  dem  Chromatom  verbunden  sein  sollten.  Näher  auf  die 
Deutung  der  zwei  verschiedenen  Aquosalze  einzugehen,  dazu  finde  ich  keine 
Veranlassung.  Sie  fordera  eine  eingehendere  Untersuchung,  bevor  sich  über- 
haupt etwas  über  ihre  Konstitution  sagen  läfst.  Es  ist  ja  nicht  einmal  sicher, 
dafs  sie  Diaquoverbindungen  sind.  Ihr  Verhalten  gegen  Metallsalze  scheint 
wenigstens  in  ganz  andere  Richtung  zu  zeigen. 
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reihe  mit  den  Flavosalzen  durch  einen  Unterschied  in  den  NOg- 
Gnippen  bedingt  ist,  verneint  er,  im  Gegentheil  nimmt  er  eine 
Ortsisomerie  an: 

NO,        y  ,        NO, 

a     I  a\  /       a 

^njy  -  zzT 

la       ^  i     a      /  la  |     NO, 

\         NO,  /  \  a  ^ 

Croceosalz.  Flavoealz. 

Die  Croceosalze  gehören  nach  ihm  zu  der  Praseoreihe,  die 
Flavosalze  zu  der  übrigens  ganz  unbekannten  Ammoniak violeoreihe. 
Damit  stimmt,  dafs  Praseosalze  bei  Erwärmen  mit  salpetriger  Säure 
in  Croceosalze  tibergeben.  Bei  dieser  Annahme  bleibt  aber  unver- 
ständlich: 1.  dafs  die  zwei  NO^-Gruppen  in  den  Croceosalzen,  obwohl 
identisch  und,  als  dem  Kobaltatom  koordiniert,  genau  auf  die- 
selbe Weise  gebunden,  sich  gegen  Säuren  ganz  verschieden  ver- 
halten, indem  die  eine  dadurch  sehr  leicht  eliminiert  wird,  die  andere 
nicht;  2.  dafs  selbst  beim  Kochen  mit  Salzsäure  kein  Praseosalz  ge- 
bildet wird,  und  3.  dafs  im  Gegenteil  eben  die  Flavosalze  beim  Er- 
wärmen mit  Salzsäure  Praseosalz  in  erheblicher  Menge  bilden.^ 
Man  könnte  meinen,  dafs  Webner,  ohne  sonst  sein  System  zu 
ändern,  wohl  auf  diesem  Punkt  mit  mir  annehmen  könnte,  dafs  in 
den  Croceosalzen  das  eine  NO^  eine  Nitro-,  das  andere  eine  Nitrito- 
gruppe  wäre,  während  die  Flavosalze  eine  Dinitritogruppe  enthielten. 
Dadurch  würden  allerdings  obige  Schwierigkeiten  gehoben  werden, 
aber  zugleich  würde  eine  Ortsisomerie  zwischen  den  Croceo-  und 
Flavosalzen  ganz  überflüssig  werden,  der  einzige  Grund  zu  der  An- 
nabme  von  Ammoniakvioleosalzen  wegfallen,  unter  allen  Kobalt-, 
Chrom-,  Rhodium-  und  Iridiumammoniaksalzen  nicht  auch  nur  ein 
Salz  sich  vorfinden,  das  ein  elektronegatives  Radikal  in  einer  Ecke 
des  Quadrats  hätte,  die  Möglichkeit  solcher  Verbindungen  also  in  hohem 
Grade  unwahrscheinlich  und  dadurch  die  Sachlage  für  Werner's 
Theorie  noch  bedenklicher  werden. 

Aus  dem  eben  angeführten  Grunde  haben  die  Ammoniakvioleo- 
salze  eine  ungemeine  Wichtigkeit  in  Werner's  Theorie,  und  er 
sacht  daher  ihre  Existenz  aufrecht  zu  erhalten  selbst  mit  Auf- 
opferung der  Einfachheit.  Schon  oben  (S.  1 10  unten)  erwähnte  ich,  dafs 
er   fiüher  Chloro-Aquotetramminchlorid  zu  der  Praseoreihe  rechnete. 


^  Z.  anarg.  Ckem,  14,  408. 
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während  er  jetzt,  nachdem  ich  gezeigt  hatte,  dafs  es  mit  salpetriger 
Säure  Flavochlorid  liefert,  annimmt,  dafs  es  zu  der  Violeoreihe  ge- 
hört. Obwohl  es  aus  Praseochlorid  entsteht  unter  genau  denselben 
Bedingungen  (Erwärmen  mit  ganz  verdünnter  Säure)  und  noch 
leichter  wie  Aquopentamminchlorid  aus  Chloropentamminchlorid,  und 
obwohl  der  Prozefs  in  beiden  Fällen  derselbe  ist,  nämlich  Sub- 
stitution von  OHj.Cl  statt  Cl: 

.Cl  .0H,.C1 

Ghloropentamminchlorid:  Co.a4.01+HsO»Co.a4.GI :  Aquopentamminchlorid, 

.a.Cl  .a.Cl 

.01  .01 

Praseochlorid :  Oo.a4.Ol + H,0  ==  Oo.a4.Ol :  Ohloroaquotetramminchlorid, 
.01  .OHf.Ol 

so  soll  das  Salz  nun^  nach  folgendem  Schema  gebildet  werden: 

a    I  a\  a     i  a\  a     |  a 

a  \      a      /  a  T     a      /  a  \      OH. 

Ol  /  OH,  /  a  / 

Praseochlorid.  Unbekannt  Ohloraquotetramminchlorid. 

Um  die  Existenz  der  Ammoniakvioleosalze  aufrecht  zu  erhalten, 
mufs  Webnek  also  bei  diesem  einfachen  Prozefs  eine  unbekannte 
Verbindung  und  die  Umlagerung  einer  NH3-  und  einer  OHj-Gruppe 
annehmen,  fiir  welche  sonst  nichts  spricht'  Und  solche  unbekannte 
Verbindungen  und  solche  Umlagerungen  müssen  überall,  wo  Praseo- 

»  Z.  anorg,  Chem.  15,  148. 

'  In  einem  ganz  analogen  Falle  findet  die  angenommene  Umlagerung 
thatsächlich  nicht  statt,  und  die  „Eigentümlichkeit  des  Wassermoleküls,  die 
Orthostellung  zum  negativen  Radikal  zu  bevorzugen"  {Z.  anorg.  Chem,  15,  148), 
zeigt  sich  thatsftchlich  nicht  Ohioronitrotetramminchlorid  mufs  zu  der  Praseo- 
reihe  gehören,  weil  es  so  ausnehmend  leicht  aus  Oroceosalzen  entsteht,  und  es 
geht  mit  der  gröfsten  Leichtigkeit  in  Aquoxanthochlorid  über.  Wir  sollten 
daher  haben: 


Cl,. 


Ohioronitrotetramminchlorid.       Unbekannt 


Aber  das  gebildete  Aquoxanthochlorid  giebt  mit  Natriumnitrit  und  Sfiure 
keineswegs  Flavosulz,  sondern  die  berechnete  Menge  Oroceosalz.  Eine  Um- 
lagerung kann  somit  nicht  stattgefunden  haben. 
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salze  m  andere  Salzreihen  übergehen,  angenommen  werden,  z.  B. 
wenn  sie  mit  kohlens.  Ammon  in  Karbonatotetramminsalze,^  oder 
wenn  sie  mit  Oxalsäure  in  Oxalotetramminsalze,  ^  oder  wenn  sie  mit 
verdünntem  Natron  in  basische  Diaquotetramminsalze  übergehen. 
Denn  alle  diese  Salzreihen  rechnet  Webneb  zu  den  Violeosalzen. 
Umgekehrt  mufs  eine  Umlagerung  in  entge^gengesetzter  Richtung 
und  Bildung  unbekannter  Verbindungen  als  Übergangsglieder  statt- 
finden, wenn  Flavosalze  mit  Salzsäure  Praseosalz,  oder  wenn  alle 
sonstige  Tetramminsalze  beim  Auflösen  in  konz.  Schwefelsäure  und 
Zutropfen  von  Salzsäure  saures  Praseosulfat  bilden.  Ich  glaube, 
man  mufs  zugeben,  dafs  die  ältere  Theorie,  welche  bei  allen  diesen 
Prozessen  keine  umlagerung  und  keine  unbekannten  Verbindungen 
braucht,  wenigstens  den  Vorzug  der  Einfachheit  hat. 

und  trotz  diesen  zahlreichen  Umlagerungen  kann  Webneb  nicht 
die  Existenz  der  Ammoniakvioleosalze  beweisen.  Er  findet,  dafs 
Croceosalze  aus  Praseosalzen  entstehen  und  daher  zu  derselben 
Reihe  gehören.  Aber  er  nimmt  an,  dafs  die  mit  den  Croceosalzen 
isomeren  Flavosalze  aus  einer  mit  den  Praseosalzen  isomeren,  aber 
unbekannten  Reihe  Violeosalzen  gebildet  werden  können,  und  aus 
dieser  Annahme  schliefst  er  weiter,  dafs,  da  die  Flavosalze  aus 
Chloro-Aquotetramminsalzen  entstehen,  müssen  die  letzteren  zu  der 
Ammoniakvioleoreihe  gehören.  Das  ist  eine  Schlufsfolgerung,  die 
auf  einer  Annahme  beruht,  aber  kein  Beweis.  Thatsächlich  kennt 
man  kein  mit  Praseochlorid  isomeres  Violeochlorid  und  keine  mit 
Chloro-Aquotetramminchlorid  oder  mit  den  übrigen,  zu  der  Violeo- 
reihe  gerechneten  Salzen  isomere  Praseo Verbindungen. 


Der  eben  angeführte  Fall  ist  nun  keineswegs  der  einzige,  wo 
Werneb's  Oktaederformeln  Isomerien  verlangen,  welche  niemals  be- 
obachtet sind.  Obgleich  er  die  Vorstellung  aufgegeben  hat,  dafs 
die  elektronegativen  Ionen  in  verschiedenen  Hauptschnitten  seines 
Oktaeders  liegen  und  dadurch  Isomerien  bedingen  könnten,  bleiben 
doch  nicht  wenige  Fälle  zurück,  wo  nach  seiner  Theorie  Isomerien, 
welche  die  ältere  Theorie  nicht  voraussetzt,  und  welche  vollständig 
unbekannt  sind,  existenzfähig  sein  müfsten.  So  sollten  nach  Webneb's 
Theorie: 


»  Z.  anorg,  Chem.  14,  409. 
'^  Ebendaflelbst  11,  430. 
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1.  Alle  Verbindungen  {ilisi^X^)Yy  alle  Verbindungen  (Ma^RjY 
und  alle  Verbindungen  (MX4a2)R  in  zwei  Modifikationen  vorkommen, 
somit  Ammoniakpraseosalze,  Dinitrotetramminsalze,  Karbonatotetr- 
amminsalze,  Oxalotetramminsalze,  Sulfitotetramminsalze,^  Diammin- 
nitrite.  Nur  von  den  Dinitrotetramminsalzen  sind  zwei  isomere 
Reihen  bekannt,  deren' Isomerie  jedoch,  was  sogleich  näher  erörtert 
werden  soll,  wahrscheinlich  auf  andere  Weise  erklärt  werden  mufs. 

2.  Die  Verbindungen  (Ma^hj)X3  sollten  in  zwei  Formen  existieren. 
Man  kennt  nur  die  Diaquotetramminsalze. 

3.  Von  Verbindungen  (Ma3hCl,)X  und  (Ma^(NOj,)g)Cl  sollten 
drei  isomere  Formen  existieren.  Man  kennt  von  den  ersten  mit 
Sicherheit  (vergl,  S.  3)  nur  die  Dichrosalze  und  nur  ein  Dinitro- 
triamminchlorid.  Das  Triamminnitrit  sollte  in  zwei  Formen  existenz- 
fähig sein.  Nach  meinen  eingehenden  Untersuchungen*  über  diesen 
Punkt  glaube  ich  sicher,  dafs  nur  eine  vorkommt. 

4.  Alle  Verbindungen  (Ma^hX)Y,  und  (Ma^XY)Z  sollten  in  zwei 
isomeren  Modifikationen  vorkommen,  so  die  Chloro-Aquotetrammin- 
salze,  die  Aquoxanthosalze,  das  Chloronitrotetramminchlorid.  Keine 
derselben  sind  in  mehr  als  einer  Modifikation  bekannt 

5.  Es  sollten  sich  fünf  isomere  Reihen  Dichloro-Diaquodiammin- 
salze  und  ebenfalls  fünf  isomere  Reihen  Dinitro-Diamminoxalate  vor- 
finden.    Nur  eine  von  jedem  ist  bekannt. 

Dagegen  ist  nach  Werner's  System  jetzt  nur  eine  Reihe  Nitro- 
pentamminsalze  möglich,  es  sei  denn,  dafs  er  mit  mir  einen  Unter- 
schied zwischen  Nitro-  und  Nitritoverbindungen  annimmt.  Aber  zwei 
sind  bekannt;  nämlich  die  Xantho-  und  die  Isoxanthosalze.'  Nun 
ist  allerdings  die  Art,  in  der  sich  Werner  über  denselben  aus- 
spricht,^ nämlich  dafs  „man  unwillkürlich  zur  Annahme  gedrängt 
wird,  in  diesen  beiden  Salzreihen  analoge  Verbindungsreihen  zu  er- 
blicken", nicht  klar,  kann  jedoch  wenigstens  so  gedeutet  werden, 
dafs  auch  er  sie  als  analog  betrachtet,  nur  mit  einem  Unter- 
schied in  den  NO^-Gruppen.     Dafs  nun  wirklich  ein  derartiger  Unter- 


'  Ganz  abgesehen  von  den   Isomerien,   welche   durch    die   verschiedene 

TV  VI 

Funktion  der  schwefligen  Säure  als  HO.SO.OH  und  als  H.SO^.OH  bedingt  sein 
können;  denn  solche  sind  auch  nach  der  älteren  Theorie  möglich. 

«  Z.  anorg    Chcm.  13,  172. 

«  Ebendaselbst  o,  169.  172  ff. 

*  Zcitschr,  pJ/ys.  Ckem.  14,  513, 
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schied  besteht,  finde  ich  nach  folgenden  Versuchen  in  hohem  Grade 
wahrscheinlich.     Wird  ganz  frisch  dargestelltes  Isozanthochlorid  mit 
normaler  Schwefelsäure  einen   Augenblick   ganz    schwach  erwärmt, 
so  löst  es  sich,  unter  Entwickelung  von  salpetriger  Säure,  in  Gestalt 
von  gewöhnlichem  Eoseosulfat.     Die  Lösung  giebt  mit  H^PtClg  und 
mit  Na^PjOy  die  gewöhnlichen  Roseosulfatreaktionen,  und  die  Fäl- 
lungen sind  fast  ganz  vollständig.   Ebenso  löst  sich  frisches  Isoxantho- 
Chlorid  unter  Entwickelung  von  salpetriger  Säure  bei   ganz  kurzem 
und    schwachem  Erwärmen   mit   sehr    verdünnter   Salzsäure.     Die 
Lösung  enthält  Koseochlorid  und  wird  auf  gewöhnliche  Weise  durch 
Ferridcyankalium  und  unter  Abkühlung  mit  konz.  Salzsäure  gefällt. 
Der  letzte  Niederschlag  ist  Roseochlorid  und  geht,  mit  der  Flüssig- 
keit einige  Minuten  im  Wasserbade  erhitzt,  vollständig  in  Chloro- 
pentamminchlorid  über.     Hiemach  kann  es  kaum   zweifelhaft  sein, 
dafs  die  Isoxanthosalze  Nitritopentamminsalze  sind,  und  es  wird  da- 
durch überaus  wahrscheinlich,  dafs  die  isomeren,  aber  weit  beständigeren 
Xanthosalze  als  Nitropentamminsalze  aufzufassen  sind.     Aber  wenn 
dem  so  ist,  sehe  ich  nicht  ein,  warum  nicht  der  nämliche  Unter- 
schied zwischen  den  zwei  NO,  Gruppen  in  den  Croceosalzen  auf  der- 
selben Ursache  beruhen  sollte.     Auch  Croceochlorid  entwickelt  schon 
beim  Kochen  mit  normaler  Salzsäure  die  eine  NO,-Gruppe  als  sal- 
petrige Säure  und  geht  in  Aquoxanthochlorid  über.     Ja  blofs  beim 
Erhitzen  von  1  g  Croceochlorid  mit  4  ccm  normaler  Salzsäure,  6  com 
Salmiaklösung  (1 :  15)  und  10  ccm  Wasser  eben  bis  zum  Lösen  des 
Salzes  entwickelt  sich  Stickstoff  in  reichlicher  Menge,  die  Flüssig- 
keit wird  dunkelrot  und  erstarrt  fast  beim  Erkalten  durch  auskry- 
stallisierendes  Aquoxanthochlorid.  Weder  Krystalle  noch  Mutterlauge 
enthält  Croceochlorid  in  erkennbarer  Menge.    Sowohl  die  Lösung  der 
Krjstalle  wie   die  Mutterlauge  werden  durch  Ammoniumoxalat  fast 
vollständig  gefällt  (Croceosalze   geben   mit   diesem  Reagens   keinen 
Niederschlag).     Mit    verdünnter  Salpetersäure    geben    beide    keine 
Nadeln  von  Croceonitrat,^  sondern  beim  Stehen  Aquoxanthonitrat  in 
kleinen  Oktaedern.   Aus  beiden  scheidet  Ammoniumsulfat  (1  : 5)  keine 
quadratische  Tafeln  von  Croceosulfat,  sondern  rhomboidale  Tafeln 
von  62^,  somit  Aquoxanthosulfat  aus. 

Es  ist  daher  vermeintlich  unzweifelhaft,  dafs  das  eine  NOg  in 
den  Croceosalzen  als  Nitritogruppe  vorhanden  ist.   Dann  aber  werden 


•  Vergl.  Z,  anorg,  öhetn,  17,  471  und  472  unten. 
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die  Flavosalze,  welche  einen  solchen  Unterschied  zwischen  den  2  NOj- 
Gruppen  nicht  zeigen,  indem  die  letzteren  durch  Salzsäure  schon  in  der 
Kälte  und  noch  leichter  in  der  Hitze ^  gleichzeitig  eliminiert 
werden,  natürlich  als  Dinitrito-  oder  vielleicht  als  Dinitrotetrammin- 
salze  aufzufassen  sein. 

Auch  in  diesen  Beziehungen,  nämlich  betreffend  die  Zahl  der 
Isomeren  und  die  Erklärung  der  Isomerien  der  Nitropentammin-  und 
Dinitrotetramminsalze  scheint  mir  die  ältere  Theorie  besser  mit  den 
Thatsachen  zu  stimmen  als  die  Webneb's. 


Wenn  aber  die  letztere  somit  zahlreiche  Verbindungen  verlangt, 
welche  nie  beobachtet  sind,  und  für  deren  Existenz  eigentlich  nur 
Webnbr's  Theorie  spricht,  so  giebt  es  andererseits  zahlreiche  Ver- 
bindungen, welche  thatsächlich  existieren,  und  welche  diese  Theorie 
nicht  erklären  kann.  Die  Schwierigkeiten,  welche  das  Dinitrotri- 
amminchlorid,  die  Sulfate-,  Oxalo-,  Sulfitopentamminsalze  (bezw.  Tetr- 
amminsalze),  die  HoFMANN'schen  thiokohlensauren  Salze,  die  Oxy-  und 
Anhydrooxykobaltamminsalze,  die  verschiedenen  Imidooktamminsalze, 
die  Dinitrodiamminoxalate,  die  Diamminnitrite,  die  Croceo-  und 
Flavosalze  für  Werner's  Theorie  darbieten,  habe  ich  oben  erörtert. 
Aber  aufserdem  giebt  es  noch  andere  Metallammoniaksalze  von  den 
hier  zu  betrachtenden  Reihen,  von  welchen  es  mir  gar  nicht  klar 
ist,  wie  sie  sich  überhaupt  nach  seiner  Theorie  deuten  lassen.  So 
die  sauren  Hexammin-  und  Aquotetramminnitrate  * 


mmin-  una  Aquoieiramminnurate 

Ma,NO„  HNO,    wo  M-Co.  Cr.  Rh, 
Ma,hNO„  HNO,  Co,  Cr.  Rh 


so  die  sauren  Bromo-  und  Chloro-Äthylendiamminpraseosalze  und  ein 
entsprechendes  Rhodiumpyridinsalz  :* 

Br,.Co.en,.Br,  HBr,  2H,0  (en=-Äthylendiainin), 
Cl,.Co.en,.Cl,  HCl,  2H,0, 
Cl,.Rh.p,.Cl,  HCl,  2H,0  fp  =  Pyridin); 

so   das  saure  Flavonitrat*  und  ein  entsprechendes  Kaliumsalz,  das 
ich  vor  kurzem  beschrieb:* 


*  Z,  anorg.  Chem.  14,  408. 

*  Journ.  pr,  Chem,  [2]  44,  63. 

>  Ebendaselbst  39,  24.  25;  41,  444. 

*  Z.  anorg,  Chem,  5,  166. 
^  Ebendaselbst  17,  473. 
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(NO,),.Co.a4.NO„  HNO,, 
(NO,)j.Co.a4.NO„  KNO„; 

so  das  Chloronitrotetrainmin-Dinitrodiamminchlorid:^ 
^P»>Co.a,.Cl,.a,  Co/NO,),. 

Besonders  scheint  auch  die  Verbindung  [(N02)3.Co.a^]3C204,^ 
man  betrachte  sie  nun  als  Dinitrodiammin-Oxalat  oder  als  Di- 
nitrodiammin-Dinitrodiamminoxalat,  gar  nicht  mit  Wehneb's  Theorie 
vereinbar  zu  sein.  Er  hat  allerdings  versucht,  das  Salz  in  sein 
System  einzuzwängen,^  aber  das  geschieht  so,  dafs  er  annimmt, 
C3O4  nehme  in  den  Oxalopentamminsalzen  eine,  in  den  Oxalotetr- 
amminsalzen  zwei  und  in  dem  Dinitrodiamminoxalat  vier  Koor- 
dinationsstellen ein.  Es  ist  klar,  dafs  man  mit  solchen  Annahmen 
alles  mögliche  beweisen  kann.  Dasselbe  gut  von  der  Art.  wie 
G.  Richter*  das  von  0.  Noedenskjöld  dargestellte  Cr  a2(OH,)2(CSN)j 
und  eine  von  Richter  selbst  dargestellte  isomere  Verbindung  er- 
klären will,  um  sie  nämlich  in  Werner's  System  einzubringen, 
nimmt  er  einfach  an,  ohne  auch  nur  einen  Grund  dafür  anzuführen, 
dafs  hier  2  Wassermoleküle  als  eines  wirken.  Solche  ganz  will- 
kürlichen Annahmen  entziehen  sich  einer  ernsten  Kritik,  und  wie 
G.  Richter  überhaupt  eine  solche  Behauptung  aufstellen  kann,  ist 
fast  unbegreiflich,  da  Nordenskjöld  sie  für  seine  Verbindung  schon 
experimentell  widerlegt  hat,^  indem  er  nachgewiesen  hat,  dafs  das 
eine  der  zwei  Wassermoleküle  durch  Piperidin  und  Äthylendiamin 
und  beide  durch  Anilin  ersetzt  werden  können.  Denn  obwohl  ich 
in  der  Polemik  gegen  die  ältere  Theorie  der  Metallammoniaksalze 
viele  sonderbare  Schlufsfolgerungen  gewöhnt  bin,  kann  ich  doch  kaum 
glauben,  dafs  man  behaupten  will,  dafs  auch  2  Mol.  Anilin  oder 
1  Mol,  Wasser  +  1  Mol.  Piperidin  „bimolekular^*  wirken  und 
1  Mol.  NH3  oder  1  Mol.  Wasser  ersetzen  können. 

Aber  zu  diesen  Verbindungen,  welche  fur  Werner's  Theorie 
ernste,  und  in  den  meisten  Fällen  wohl  kaum  überwindliche  Schwierig- 


»  Z.  anorg.  Chem,  13,  183  f. 
>  Ebendaselbst  11,  451. 
'  Ebendaselbst  14,  26. 
^  Ebendaselbst  15,  269. 
^  Ebendaselbst  1,  139  f. 
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keiten  darbieten,  gesellen  sich  nun  die  zahlreichen  wasserhaltigen 
Salze.  Ich  will  mich  nicht  dabei  aufhalten,  dafs  eine  grofse  Zahl 
der  gewöhnlichsten  Salze  (Chlorkalium,  Salpeter,  Soda,  Grlaubersalz, 
gewöhnliches  Natriumphosphat,  Natriumpyrophosphat,  Borax,  Natrium- 
thiosulfat,  Kupfervitriol,  Eisenvitriol,  die  Alaune  u.  s.  w.)  entweder 
gar  nicht  oder  nur  durch  sehr  gewagte  Hypothesen  sich  in  Webneb's 
System  einordnen  lassen,  sondern  mich  nur  an  die  hier  zu  be- 
sprechenden Metallammoniaksalzen  halten.  Ich  mufs  diese  Salze 
so  kurz  wie  möglich  anfuhren,  um  einen  Begriff  zu  geben  einerseits 
davon,  wie  zahlreich  derartige  Fälle  sind,  andererseits  von  der  Un- 
möglichkeit, dieselben  in  Weenbe's  System  hineinzubringen,  selbst 
mit  so  gewagten  Hypothesen,  wie  das  (H20)2  „bimolekular",  oder 
dafs  SO^jHgO  als  SO^  wirken  kann.  In  nachfolgender  Zusammen- 
stellung bezeichnen  die  in  Parenthese  zugefugten  Zahlen  die  Wasser- 
moleküle, welche  bei  100^  weggehen;  diejenigen,  welche  mit  einem 
Stern  versehen  sind,  bezeichnen  die,  welche  schon  neben  Vitriolöl 
entweichen.^ 


1.  Hcxaminsalze. 
RClg,  H,0  M  =  Cr(I*),  Rh  (1*) 


^Kcw  2"«^ 

Co(l),  Cr(l) 

^(Ptcu'  ^«^ 

Co(0),  Rh(0) 

R,(PtCU,  6H,0 

Co  (3),  Co  (3),  Rh  (3) 

IKHgCI.),,  H,0 

Co(0*j,  Cr(0*) 

<pfer.V  '«'^ 

Co(l) 

R,(PtBr.)„  4H,0 

Cr  (4) 

R.(SOA,  5H»0 

Co(4),Cr(nRh(4) 

R(P04\  4H,<) 

Co(4),Cr(4*),Rh(4*) 

R,(PO,H)„  4H,0 

Co  (3) 

R4(P.O,).,  20H,O 

Co  (15*) 

R,(P,0,Na),  23H,0 

Co  (22),  Cr  (21^), 

Rh  (22) 

R^COA,  4H,0 

Co,  Cr(0*) 

Meiij 

=  R 

RClg,  3H,0               M 

=  Co(3) 

RjCPtClA.  12H,0 

Co  (12) 

2.  Aquopenttimminsalze. 
Ma6h  =  R 

M  =  Co(3) 


^(PtCy  ^^^«^ 

^(PtCl«)'  ^^^ 
R^iPtCle),,  6H,0 
R(HgClA,  H,0 

<pKv  '^^^ 
R,(PtBro)„  4H,0 

^(S,OeV  ^«^ 
R,(S03\,  H,0 
K,(S04)8,  3H,0 
pfNOg)   Tjo 
^PtCU'  ^'^ 

^PO^H'  ^«^ 
R,(PC\H)3,  4H,0 
R4a%0,)3,  12HsO 
R,(P,07Na)„  23H,0 
RifCjO^),,  4H,0 


Ri, 


(CM 
(Ptcu 


,  GH^O 


Co  (3) 

Co  (5) 
Co  (2),  Cr 

Co  (4),  Cr  (4) 

Co  (4) 

Co  (2),  Cr  (2) 

Co  (1  bei  80«) 
Co(4),Cr(4),Rh(4'.V) 

Co(l),  Rh(l) 

Co  (2) 

Co  (5),  Rh  (5) 

Co  (6*) 

Co  (23),  Rh  (23) 

Co(0') 

Co  (6) 


*  a  =  NH„  h  =  0U2,  en  =  Äthylendiamiii,  p  =  Pyridin. 
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3.  Diaquotetrammin- 
salze. 
Coa4h^  =  R 
K,(S0,>3,  3H,0  (3*,  37,) 
U^A\j  «HgO  (4*,  6) 


4.  Jodopentammiu' 
salze. 
J.Rha8=R 
R(S04),  3H,0  (3*) 


5.  Bromopcntammin- 

salze. 

BrMa«»R 

RCSO^),  HaO         M  =  Ir(l*) 

RCSO^),  SHjO  Rh  (3*) 


6.  Cbloropentamminsalze. 
Cl.Ma5  =  R 
RiS,0«),  H,0  M  =  Ir(l) 

R{^0,}y  2HjO  Co  (2*),  Cv  (2M, 


PwCO,),  H.O 
R/CO,),  9H,0 
IKC,H,0.).,  5H,0 
Cl.Coenja*=R 
RCl^.  2H,0  (2) 
RiPtCle),  H,0  (1) 


Rh  (2*),  Ir(2*) 
Co(l),  Rh{0) 
Co  (9*) 
Co  (5) 


7.  Nitratopentamminsalzc. 
N08.Ma5  =  R 
R(S,Oo>,  H,0  M  =  Co(l),  Rh  (I) 

RCSO^),  HjO  Co(lbeil35») 

R(CrA),  H,0  Co(l») 

R,[Co(NO,)«]„  2H,0        Co  (2*) 

8.  Nitropentainmiusalze. 
N0,.Ma4  =  R 
R(SOJ,  H,0  M=:Cr(l) 

R(S,Oo),  H,0  Cr(l),  Rh(l) 

R,(FeCye),  6H,0  Co  (6*) 


9.  Salfatopentammin- 

salze. 
iS04.Coa5)  =  R 
ii.SO^H),  2H,0(2) 
H,(SO,),  H,0  (0) 

10.  Oxalopentammin- 

salze. 
C^O,.Coa8  =  R 
PuSO.H),  H.O  (I) 
RSO.iH),  2l]jO  (2) 
RjSO^j,  3H,6  (3*) 
2RJ,  3H,0  (3*) 
2RBr,  3H,0  (8*) 
lijPtCU  2H,0  (0*) 

11.  Sulfitopentammin- 
salze. 
S03.Coa5  =  R 
lijSOj),  2H,0 


13.  Dibromotetrammin- 

salze. 
Br,.Co  en,  B  R  (Praseo) 
R,(PtCIe),  311,0  (8) 

14.  Dichlorotetrammin- 

salze. 
Cl,Coa4  =  R 
RCl,  H,0  (1) 
2R(N04),  3H,0 

Cl,Coen2  =  R(Violeo) 
RCl,  n,0  (1) 

15.  Karbonatotetram- 
minsalee. 
C08.Coa4  =  R 
2R(AuCl4),  H,0 
R,(PtCU  2H,0  (1*,  2) 
R,(SOJ,  3H,0  (3*) 
2R(N0,),  H,0  (1) 
R*(CO,),  3H,0  (3*) 


12.  Sulfitoaquotetrain-         16.  Sulfitotetrammin- 


minsalze. 
SO,.Coa4h  =  R 
[i.S03.NH4,  2H,0 

iCNS),  H»0 


salze. 
S0,.Coa4  =  R 
R.S0,.NH4,  3H,0 
R.SO,.Na,  2H,0 
R.SO,.Rb,  2H,0 


17.  Oxalotetrammin- 

salze. 
C,04,Coa4  =  R 
2R,(PtCIJ,  3H,0  (3) 
R,(PtCle),  H,0  (0) 
RjCSOJ,  2H,0  (2*) 

18.  Dinitrotriammin- 

salze. 
(NO,VCoa,-»R 
R^CSOO,  2H,0  (0*) 

19.  Oxalotriammin- 
chlorid. 
2C,04(Coa,)Cl,  H,0  (0) 

20.  Dinitrodiammin- 
oxalate. 
(NO,VCoa,.CA  =  l^ 
R.(N1U  H,0  (1*) 
R.K,  H,0  (0%  1) 
R.Ag,  H^O  (1*) 
R.Na,  2H,0  (0*,  2) 
R,.Ba,  3H,0  (3) 
Rg.MgCNHj,  6H,0  (0) 
R,.Co(NH,),  6H,0  (0*) 
Rj.CoCNHJ,  9H,0  (3*) 
RjCCoae),  6H,0  (3*) 
R,.CoAg,  9H,0  (3*) 
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Um  nicht  diese  Liste  unnötig  zu  verlängern,  lasse  ich  die 
complexen  Metallaanmoniaksalze  weg,  unter  welchen  doch  sehr  viele 
wasserhaltig  sind. 

So   lange   man   sich   mit  allgemeinen    Betrachtungen    begnügt 
über  den  engen  Zusammenhang  zwischen  den  ammoniak-  und  wasser- 
haltigen Salzen,  oder  über  die  Ableitbarkeit  der  wasserhaltigen  Salze 
von  höheren  Typen,   oder  über  die  ganz  natürliche  Annahme,  dafs 
die  einzelnen  Bestandteile  höherer  molekularer  Gebäude  in  den  ein- 
fachsten Raum-  oder  Flächenfiguren  geordnet  sind,  kann  bei  einem 
flüchtigen  Anblick  manches  denkbar  scheinen.     Hier  sind  aber  die 
verschiedensten  wasserhaltigen  Salze   einer   eingehend   untersuchten 
Gruppe   Metallammoniaksalze   zusammengestellt,   und   dieser  Reihe 
gegenüber  steht  Webneb's  Theorie  mit  ihrem  Anspruch,   dieselbe 
erklären  zu  können,  vollständig  machtlos,  indem,  soweit  ich  zu  sehen 
vermag,   fast    für  jedes  Salz  eine   neue  Hypothese   nötig  ist     Ich 
glaube,   dafs  es  besser  ist,    mit  der  älteren  Theorie  eine  Aufgabe, 
welcher   unsere  bisherigen  Kenntnisse  noch  nicht   gewachsen  sind, 
vorläufig  liegen  zu  lassen,  als  allerlei  Möglichkeiten  zu  diskutieren, 
von  welchen   nur   so  viel   gewifs  ist,    dafs  sie   eben   nur  Möglich- 
keiten sind. 

Ich  habe  nun  die  ältere  Theorie  mit  Werner's  System,  inso- 
fern dasselbe  die  Metallammoniaksalze  betrifi't,  von  allen  wesent- 
lichen Gesichtspunkten  und  so  objektiv  wie  es  mir  möglich  gewesen, 
verglichen,  und  ich  bin  jetzt  noch  mehr  als  früher  davon  überzeugt, 
dafs  Blomstrand*s  Theorie  mit  den  von  mir  angebrachten  Ände- 
rungen immerhin  am  besten  alle  thatsächlichen  Verhältnisse  in  der 
Chemie  der  Metallammoniaksalze  in  Übereinstimmung  mit  unserem 
ganzen  chemischen  Lehrgebäude  erklärt.  Es  war  mir  darum  zu 
thun,  die  Frage  zu  prüfen  eben  Werner's  Theorie  gegenüber.  Denn 
er  ist  der  Einzige,  welcher  versucht  hat,  eine  neue  Theorie  durchzu- 
führen mit  Berücksichtigung  aller  Einzelheiten.  Er  hat  sich  nicht 
mit  flüchtigen  Andeutungen  begnügt,  womit  gar  nichts  anzufangen 
ist,  wenn  man  sie  auf  die  in  dieser  und  früheren  Arbeiten  be- 
sprochenen Verbindungen  anwenden  will.  Er  hat  aufserdem  das 
Verdienst,  nicht  nur  durch  manche  treffende  und  geistreiche  Be- 
merkung zu  neuen  Arbeiten  angeregt  zu  haben,  sondern  hat  selbst 
viele  neue,  interessante  und  wichtige  Thatsachen  an  den  Tag  ge- 
bracht, und  ich  hofie,  dafs  er  noch  vieles  Neue  ans  Licht  bringen 
wird. 
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Die  schwache  Seite  seiner  Theorie  ist  die  Oktaöderformel.   Ver- 
gleicht man  dieselbe  mit  dem  Ammoniumradikal  meiner  Formeln: 

Y 

.Y 

Co.a.a.a.a 
.Y 


ZZ7 


SO  sind  sie  einander  äufserst  ähnlich.  Y  kann  in  beiden  durch  NH3 
OHg  oder  ein  elektronegatives  Radikal  (C1,N02,N03  u.  s.  w.)  ersetzt 
werden.  Ebenfalls  kann  in  beiden  1  oder  2  von  den  4a  durch  OHg  er- 
setzt werden.  Bei  näherer  Betrachtung  wird  man  aber  finden,  dafsfast 
alle  in  dieser  Arbeit  nachgewiesenen  Schwächen  der  WERNBB'schen 
Theorie  sich  darauf  zurückführen  lassen,  dafs  er  die  6  Plätze  in 
seinem  Oktaeder  gleichwertig  annimmt,  während  die  ältere  Theorie 
eben  ihre  Stärke  darin  hat,  dafs  sie  das  nicht  thut,  sondern  einen 
bestimmten  Unterschied  zwischen  ein-,  zwei-,  drei-  und  viergliedrigen 
Ammoniakgruppen  festhält.  Obgleich  nun  die  Oktaederformel  zweifel- 
los ui-sprünglich  der  Ausgangspunkt  für  Wekneb's  ganze  Theorie 
der  anorganischen  Verbindungen  war,  so  scheint  sie  nicht  eine  not- 
wendige Konsequenz  derselben  zu  sein,  so  wie  er  sie  später  ent- 
wickelt hat.  Vielmehr  scheint  die  Oktaederformel  den  Charakter 
von  etwas  Zufälligem  oder  Willkürlichem  zu  haben  und  aufserdem 
in  sich  selbst  einen  Widerspruch  zu  enthalten.  Wenn  1  Atom  Chlor 
oder  ein  anderes  elektronegatives  Radikal  z.  B.  mit  dem  trivalenten 
Kobaltatom  koordiniert  gedacht  wird  und  nicht  eine  Valenz  desselben 
absättigt,  so  ist  es  unverständlich,  warum  das  so  gebildete  Radikal 
Co-a^Cl  nur  zweiwertig  ist,  sich  nur  mit  zwei  elektronegativen  Ionen 
verbindet  und  nicht  ebenso  gut  wie  Co.a^  dreiwertig  wirkt.  Sättigt 
das  Chloratom  andererseits  eine  Valenz  des  Eobaltatoms,  so  ist  es 
nicht  koordiniert,  denn  die  koordinierten  Atomgruppen  ändern  ja 
nicht  die  Valenz  des  Metallatoms.  Dann  versteht  man  allerdings, 
dafs  das  Radikal  CoCLa^  nur  zweiwertig  ist,  aber  es  kann  nun  gar 
kein  Oktaeder  zu  stände  kommen,  denn  es  sind  in  diesem  Falle 
nur  5  koordinierte  Atomgruppen  vorhanden.  Notwendig  für  Werner's 
System  ist  die  Oktaederformel  nun  jedenfalls  nicht,  wie  ich  jetzt 
zeigen  will,  indem  ich  nur  die  Konsequenzen  ziehe  von  seinen  eigenen 
Betrachtungen  in  der  Abhandlung  über  Oxysalze  und  Molekülver- 
bindungen. ^     Er  betrachtet  hier  Salmiak  als  eine  koordinierte  Ver- 

*  Z.  anorg.  Chem.  9,  382. 
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bindung,  wo  das  clektronegative  Ion  nicht  direkt  an  Stickstoif  ge- 
bunden ist: 

H 

H.N,H— CI. 

H 

In   derselben  Arbeit   fafst   er  Pyroschwefelsäure   und   Kalium- 

dichromat  als 

0    0  0       0 

O.S.O.S.OH,     und      O.Cr.O.Cr.OK, 

0    0  0       0 

auf,  und  man  darf  sicher  meinen,  dafs  er  auch  Mitsoheblicu's 
Kaliumtrichromat  und  Siewert's  Kaliumtetrachromat  auf  dieselbe 
Weise  auffasst,  somit  als: 

0      0      0  0      0      0      0 

O.Ci'.O.Cr.O.Cr.OKa     und       O.Cr.O.Cr.O.Cr.O.Cr.OK,. 

0       0      0  0      0       0      0 

Wir  haben  hier  eine  Auffassungsweise,  die  vielfach  an  Beb- 
zELiüs'  Formeln ,  2SO3  +  H,0, 2Cr03  +  K^jO,  SCrO,  +  K^O,  4Cr03 + K,0, 
erinnert.  Aber  von  Bebzelius  zu  Blomstband  ist  der  Weg  gewöhnüch 
nicht  lang.  In  Übereinstimmung  mit  obiger  Auffassung  der  poly- 
chromsauren Salze  darf  man  wohl  annehmen,  dais  Webner  auch  die 
Verbindungen  3NH3,  HNO3  von  Kübilope^  und  4NH3,  HBr  von 
Tkoost  und  BACKnuis-RoozEBOOM  auf  dieselbe  Weise  auffafst,  also: 

H     H     H  H     H     H     H 

ll.N.H.N.H.N.lI-NOs      und      H.N.H.N.H.N.H.N.H-Br. 

H     H     H  H     H     H     H 

Konsequent  hiermit  würde  es  sein,  z,  B.  Praseokobaltchlorid  als 

H     II     H     H 

H.N.H.N.H.N.H.N-CoCl, 

H     H     H     II 

aufzufassen,  also  an  Claus'  Anschauung  von  den  Metallammoniak- 
salzen erinnernd.    Da  doch  in  diesem  Salze  nur  1  Chloratom  Ion  ist, 

*  Zeitschr.  phys.  Chem.  25,  108. 
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und  die  Ordnung  natürlich  gleichgültig  ist,  so  wird  Praseochlorid, 
immer  in  Übereinstimmung  mit  Webneb's  obiger  Deutung  der  di- 
nnd  trichromsauren  Salze,  als 

H     H     H     H 

Cl,Co.N.H.N.H.N.H.N.H-Cl 

H     H     H     H 

aufgefafst  werden   können,   eine  Annahme,   die   vielfach   an  meine 

Fraseochloridformel : 

Cl,.Co.NH8.NH8.NH,.NHg.Cl 

«rinnert,  aber  gar  nichts  mit  der  Oktaederformel  Oemeinschaftliches 
hat.  Vielleicht  werden  Weeneb's  und  meine  Theorien  somit  doch  in 
eine  höhere  Einheit  aufgehen. 

Kopenhagen,  Laboratorium  der  polytechnischen  Lehranstalt,  September  1898. 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  22.  Sept.  1898. 
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Beitrag  zur  Konstitution  anorganischer  Verbindungen. 

Von 
Alfbed  Werneb. 

XV.   Abhandlung, 
Über  Chlorosalze.^ 

Unter  Verbindungen  zweiter  Ordnung  verstehen  wir  solche^ 
die  durch  Vereinigung  von  Verbindungen  erster  Ordnung  (einfacher 
Moleküle,  wie  Oxyde,  Chloride,  Bromide,  Sulfide  u.  s.  w.)  entstehen. 

So  sind  z.  B.  die  Sauerstoffsalze  Verbindungen  zweiter  Ordnung, 
weil  sie  durch  den  Zusammentritt  zweier  Verbindungen  erster 
Ordnung,  nämlich  zweier  Oxyde,  gebildet  werden: 

K,0  +  SO,  -K^O.SO,  ->  (KjSOJ 
K,0+SiO,=K,O.SiO,  ^-  (K,SiO,) . 

Die  Valenzlehre  erklärt  die  Bildung  der  Sauerstoffsalze  bekannt- 
lich, unter  Zuhilfenahme  der  Zweiwertigkeit  des  Sauerstoffs,  durch 
die  Fähigkeit  der  zweiwertig  gebundenen  Sauerstoffatome  in  Hydr- 
oxylgruppen oder  substituierte  Hydroxylgruppen  überzugehen,  also 
z.  B.  die  Bildung  des  Kaliumsulfates  nach  folgendem  Schema: 

Ox    x""~"^  /K    0.       .OK 

>s=o+o<;  =  >s<    . 

0^        X     ^K    0^    \0K 

Dieser  scheinbar  so  einfachen  und  klaren,  aber  dennoch  un- 
richtigen Erklärung  der  Salzbildung  haben  wir  es  zuzuschreiben, 
dafs    die    Konstitutionslehre    der    anorganischen   Verbindungen    im 


*  Die  vorliegende  Mitteilung  ißt  zuerst  in  der  Vterteffahrssekr.  d.  N^at^^Oes. 
in  Zürich,  Jahrg.  41,  1896,  S.  254,  veröfiPentlicht  worden.  Die  hier  erfolgende 
Publikation  möge  als  Einleitung  zu  Mitteilungen  dienen,  die  experiznentelleB 
Material  zur  Begi'ündung  der  gegebenen  Entwickelungen  bringen  sollen. 
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Anfangsstadium  stehen  geblieben  ißt.  Dadurch,  dafs  diese  £r- 
kläruDg  einerseits  auf  der  Zweiwertigkeit  des  Sauerstoffs  und 
andererseits  auf  der  leichten  Beweglichjceit  bestimmter  damit  ver- 
bundener Radikale  aufgebaut  ist,  entzieht  sie  den  Erörterungen 
über  die  Konstitution  zahlreicher  anderer  Verbindungen  zweiter 
Ordnung,  die  diesen  Bedingungen  nicht  genügen,  so  z.  B.  den  Er- 
örterungen über  die  Konstitution  der  durch  Vereinigung  von  Fluoriden, 
Chloriden,  Bromiden,  Jodiden  u.  s.  w.  sich  bildenden  Verbindungen, 
die  notwendige  Grundlage,  weil  die  in  den  Thatsachen  so  klar  zu 
Tage  tretende  Analogie  mit  den  Sauerstoffverbindungen  durch  die 
Valenzformeln  nur  gezwungen  und  unvollständig  wiedergegeben  wird. 
Infolgedessen  werden  heute  alle  Verbindungen,  deren  Konstitution 
die  Valenzlehre  nicht  in  irgend  einer  Weise  nach  ihrem  allgemeinen 
Formelschema  entwickeln  kann,  einfach  als  nebensächliche  Ver- 
bindungen oder  Molekülverbindungen  auf  die  Seite  gestellt. 

So  finden  wir  denn,  dafs  die  Konstitution  von  mehr  als  */, 
aller  anorganischen  Verbindungen  noch  ganz  unklar  ist,  und  ich 
glaube  deshalb,  dafs  wir  uns  über  kurz  oder  lang  dazu  bequemen 
werden  müssen,  das  Gebäude  unserer  Theorien  so  umzubauen,  dafs 
alle  Verbindungen  darin  ihren  Platz  finden  und  nicht  ganze  Klassen 
einfach  ausgeschlossen  werden. 

Betrachten  wir  ohne  vorgefafste  Meinung  die  Verbindungen 
zweiter  Ordnung,  so  erkennen  wir  sofort,  dafs  die  Gesetze  ihrer 
Bildungen  sie  in  so  nahe  Beziehung  bringen  zu  den  Sauerstoffsalzen, 
dafs  ohne  weiteres  ihre  Zugehörigkeit  zur  gleichen  Verbindungs- 
klasse zugegeben  werden  mufs.  Es  mag  dies  hier  im  speziellen 
für  die  durch  Vereinigung  von  Chloriden  entstehenden  Verbindungen 
nachgewiesen  werden. 

Wie  sich  zwei  Oxyde,  z.  B.  K,0  und  SO3,  mit  einander  ver- 
einigen, unter  Bildung  eines  Salzes,  Kaliumsulfat,  genau  so  ver- 
einigen sich  die  beiden  Chloride  KCl  und  AuClj,  indem  eine  neue 
Verbindung  entsteht,  der  keine  Theorie  ihre  analoge  Bildung  ab- 
sprechen kann: 

K,0+SOa  =  K,O.SO„ 
KCl+AuCl8  =  KCl.AuCl8. 

Bezeichnen  wir,  in  chemischem  Sinne,  Kaliumsulfat  als  ein 
Salz,  so  mufs  diese  Bezeichnung  unbedingt  auch  dem  Kaliumgold- 
chlorid zukommen;  das  erstere  ist  ein  Sauerstoffsalz,  das  letztere 
ein  Chlorosalz:  Kaliumchloroaurat;  beide  Salze  sind  Verbindungen 
zweiter  Ordnung. 

11* 
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Wenn  nun  die  Bildung  des  Kaliumsulfats  in  der  Weise  vor 
sich  geht,  dafs  der  Sauerstoff  des  Kaliumoxyds  in  direkte  Bindung 
mit  dem  Schwefelatom  des .  Schwefeltrioxyds  tritt,  so  ist  nicht  ein- 
zusehen, warum  das  Chlor  des  Chlorkaliums  bei  der  Vereinigung 
des  letzteren  mit  Goldchlorid  nicht  in  direkte  Bindung  mit  dem 
Goldatom  treten  sollte.  Die  Valenzlehre  verneint  bekanntlich  diese 
Möglichkeit,  doch  konnte  dieselbe  durch  den  Versuch  in  ver- 
schiedenen Fällen  sicher  nachgewiesen  werden.^  Wir  sehen  uns 
deshalb  gezwungen,  diesen  Standpunkt  der  Valenzlehre  zu  verlassen 
und  sämtliche  Verbindungen  zweiter  Ordnung  als  gleiche  Konstitution 
darbietende  und  nach  denselben  Gesetzen  sich  bildende  chemische 
Verbindungen  in  eine  Klasse  einzureihen,  wodurch  sich  für  die 
oben  erwähnten  Beispiele  folgende  Strukturformeln  ergeben: 


foSO   Ks  jClAuClJK 


Kaliamsulfat.  Kaliumchloroaurat. 

Die  Zahl  der  Chlorosalze  ist  fast  gröfser  als  diejenige  der 
Sauerstoflfsalze,  und  ihre  eingehendere  Betrachtung  rechtfertigt  sich 
um  so  mehr,  als  diese  Verbindungen,  weil  nur  Doppelsalze,  bis 
jetzt  meist  nur  eine  nebensächliche  Behandlung  erfahren  haben.  In 
neuester  Zeit  haben  allerdings  die  Arbeiten  von  Remsen,  H.  L.Wheeleh, 
H.  L.  Wells  und  ihren  Schülern  einen  systematischen  Ausbau  des 
ganzen  Gebietes  angebahnt.  Doch  sind  bis  jetzt  nur  die  Alkalisalze 
und  Ammoniumsalze  einigermafsen  vollständig  untei'sucht  worden, 
und  ich  werde  mich  deshalb  in  den  folgenden  Betrachtungen  auf 
diese  beschränken,  um  so  mehr,  als  ihre  relativ  einfache  Zusammen- 
setzung sie  am  geeignetsten  zu  einer  einleitenden  Arbeit  auf  diesem 
Gebiete  erscheinen  läfst. 

Die  Salze  der  organischen  Ammoniumbasen  schliefsen  sich 
andererseits  so  eng  an  die  Salze  des  Ammoniums  an,  dafs  die  Be- 
rücksichtigung derselben  uns  viel  brauchbares  Material  zu  unseren 
Entwickelungen  bieten  wird. 

Der  Darstellung  und  der  Untersuchung  der  Chlorosalze  stellen 
sich  im  allgemeinen  gröfsere  Schwierigkeiten  entgegen,  als  es  bei 
den  Sauerstoflfsalzen  der  Fall  ist.  Dies  wird  im  wesentlichen  da- 
durch bedingt,  dafs  viele  der  als  Säureanhydride  von  Chlorosäuren 
wirkenden  Chloride  in  wässeriger  Lösung  dissoziiert,  und  zwar  dann 
in  den  meisten  Fällen  elektrolytisch  dissoziiert  sind,  was  bei  den 


*  Zeüschr.  pkys.  Ckem.  12,  48. 
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entsprechenden  Anhydriden  von  Sauerstoffsäuren  nicht  der  Fall  ist. 
Mit  der  Dissoziation  der  Chloride  ist  sehr  oft  eine  Hydratbildung 

+ 
verbunden,  z.B.  CoC]2+xH20  =  Co(OH2)2  +  2Cl;  infolgedessen  haben 

wir  in  den  wässerigen  Lösungen  nicht  einfache  Chloride  anzunehmen, 

sondern  Chloride,  die  durch  den  Einflufs  des  Lösungsmittels,  speziell 

des  Wassers,  in  vieler  Hinsicht  verändert  worden  sind. 

Wir  werden  somit  ganz  verschiedene  Fälle  unterscheiden 
müssen,  wenn  wir  uns  über  die  Bedingungen,  unter  denen  die 
Bildung  von  Chlorosalzen  erfolgt,  Klarheit  verschaffen  wollen. 

Der  einfachste  Fall,  den  wir  uns  denken  können,  ist  derjenige, 
in  dem  sich  das  als  Säureanhydrid  der  Chlorosäure  wirkende  Chlorid 
ohne  Lostrennung  der  Chloratome  von  dem  Atom,  an  das  sie  ge- 
kettet sind,  auflöst.  Dieser  Fall  findet  sich  wahrscheinlich  beim 
Platinchlorid  vor.  Ist  die  Lösung  eine  rein  wässerige,  so  wird  das 
Wasser  hier  in  den  meisten  Fällen  dieselbe  Rolle  spielen  wie 
gegenüber  den  Säureanhydriden  von  Sauerstoffsalzen,  d.  h.  es  wird 
sich  mit  denselben  zu  Säuren  verbinden,  die  dann  gleichzeitig  Chlor 
und  Sauerstoff  enthalten  werden.  So  verhält  sich  in  der  That 
das  Platinchlorid,  denn  nach  den  Untersuchungen  von  Jörgensen 
erhält  man  auf  Zusatz  von  Silbernitrat  zu  einer  wässerigen  Lösung 
von  Platinchlorid  nicht  etwa  Chlorsilber,    sondern  die  Verbindung 

( PtCl.    Ag,;    indem    sich    PtCL    mit  Wasser   vereinigt,    entsteht 

\    okj 

anscheinend  eine  zweibasische  Säure  (P*i/rAj\   jHg,^  deren  Silbersalz 

bei  Zugabe  von  Silbernitrat  ausfällt.  Wesentlich  verschieden  ge- 
stalten sich  die  Verhältnisse,  wenn  wir  nicht  mit  rein  wässerigen 
Lösungen  arbeiten,  sondern  denselben  gleichzeitig  ein  Alkalichlorid 
zusetzen. 

Es  entsteht  dann  zwischen  dem  Wasser  und  dem  Alkalichlorid 
eine  Konkurrenz  um  die  Vereinigung  mit  dem  als  Säureanhydrid 
wirkenden  Chlorid,  und  der  Endzustand  des  Systems  wird  ein  Ge- 
misch von  elektrolytisch  und  hydrolytisch  dissoziiertem  Chlorsalz  sein. 

Ist  das  in  der  wässerigen  Lösung  vorhandene  säurebildende 
Chlorid  dissoziiert,  so  ergiebt  sich  ein  zweiter  Fall,  wesentlich 
verschieden  von  dem  ersten.     Für  die  meisten  dieser  dissoziierten 


*  Die  Richtigkeit  dieser  Entwickelung  ist  in  der  Zwischenzeit  durch  eine 
Arbeit  von  F.  Kohlbausoh  {Wied,  Ann,  68,  423 — 301)  bewiesen  worden. 
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Chloride  sind  die  positiven  Ionen  nicht  als  solche,  sondern  mit 
Wasser  verbunden,  z.  B.  bei  C0CI3  als  (Co  +  6aq)  in  der  Lösung 
vorhanden.  Da  nun  unter  diesen  Umständen  manche  Chloride  die 
Fähigkeit,  Chlorosalze  zu  bilden,  nicht  besitzen,  und  andererseits 
eine  Dissoziation  des  als  Säureanhydrid  wirkenden  Chlorids  schon 
an  sich  einer  Zerlegung  des  Chlorosalzes  gleich  kommt,  so  ist  es 
klar,  dafs  man  die  Chlorosalze  in  diesen  Fällen  nur  unter  solchen 
Bedingungen  darstellen  kann,  unter  denen  einerseits  die  Hydratbil- 
dung, andererseits  die  elektrolytische  Dissoziation  möglichst  ver- 
hindert werden. 

Viele  Chlorosalze  müssen  deshalb  auf  trockenem  Wege  darge- 
stellt werden,  andere  in  alkoholischen  oder  anderen  organischen 
Lösungen.  Manche  werden  dadurch  zugänglich,  dafs  ihre  Schwer- 
löslichkeit die  Isolierung  gestattet.  In  den  meisten  Fällen  ermöglicht 
man  ihre  Bildung  dadurch,  dafs  man  durch  Sättigen  der  Lösungen 
mit  ChlorwasserstoflF  oder  durch  Arbeiten  in  konz.  Salzsäure- 
lösungen die  in  so  vieler  Hinsicht  schädlichen  Wirkungen  des 
Wassers  zurückdrängt.  Die  Salzsäure  vermindert  die  Dissoziation 
der  Chloride,  dehydratisiert  viele  derselben  und  vermindert  sehr  oft 
die  Löslichkeit  der  Chlorosalze. 

Die  Beständigkeit  der  Chlorosalze  in  Lösung  variiert  in  weiten 
Grenzen,  doch  kann  man  sich  darüber  noch  kein  klares  Bild  ent- 
werfen, weil  die  Untersuchungen  zu  wenig  zahlreich  sind. 

Um  eine  Übersicht  über  die  Klassen  der  heute  bekannten 
Chlorosalze  zu  ermöglichen,  mögen  zunächst  in  folgender  Zusammen- 
stellung die  Elemente,  deren  Chloride  als  Säureanhydride  wirken 
können,  nach  ihrer  Wertigkeit  geordnet  werden. 

1.  Einwertige  Elemente:  Cu,  Ag,  Au. 

2.  Zweiwertige   Elemente:   Pt,  Pd,  Cu,  Ni,  Co,  Fe,  Mn,  Sn, 
Mg,  Zn,  Cd,  Pb,  Hg,  Mo. 

3.  Dreiwertige  Elemente:  Au,  Tl,  AI,  In,  Mn,  Cr,  Fe,  Ir,  Rh, 
Os,  Ru,  Sb,  Bi,  As. 

4.  Vierwertige  Elemente:  Pb,  Sn,  Pt,  Pd,  Ir,  Os,  Ru,  Te. 

Von  den  einwertigen  Elementen  bildet  das  Kupfer  die  best 
untersuchten  Chlorosalze.     Beschrieben  sind  die  folgenden: 

HCICuCl;*  HCl  Anilin  CuCl;«  (NH4Cl),CuCl»  und 

*  Neumann,  Monatsk,  Chem.  15,  489. 
»  Saqlier,  Jahresber.  1888,  1064. 

•  H.  L.  Wells  u.  E.  B.  Hurlburt,  Z.  anorg.  Chem.  10,  158. 
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(NH^Cl),(CuCl),»(KCl)|CuCl;»  (C8Cl),CuCl  +  laq;»  (CßCl),(CuCl)i;* 
CßCl(CuCl)t.» 

Vom  Silber  ist  ein  Chlorosalz  genau  bekannt ,  während  über 
ein  solches  von  Gold  nur  eine  kurze  Angabe  von  Bebzeliub  vorliegt 
Diese  beiden  Salze  sind  (CsGl),AgGl<'  und  EClAuGl.^ 
Die  Chloride  zweiv^ertiger  Elemente  wirken  sehr  oft  als  S&ure- 
anhydride  von  Chlorosäuren  und  die  Zahl  der  bekannten  Chlorosalze 
ist  deshalb  eine  sehr  grofse.  G-eradezu  typisch  fiir  diese  Klasse 
verhält  sich  das  Platinchlorür.  Es  leiten  sich  von  demselben  zwei 
Chlorosäuren  ab,  je  nachdem  es  sich  mit  1  MoL  oder  mit  2  Mol. 
Salzsäure  vereinigt  In  freiem  Zustand  ist  nur  die  Verbindung  mit 
IHCl  bekannt  (PtCl3)H+2aq).8  Von  der  zweiten  Verbindung 
{PtGl^)H,  kennt  man  jedoch  sehr  viele  Salze.  Die  Salze  der  Säure 
H(PtCl3)  sind  von  C.  Libbermann  und  C.  Paal®  entdeckt  worden: 

(c;^^)NH).PtCl.;.    (cä|N).PtCl.;     {^%^^)im):PtC\,; 

(C.H.)NJ.PtCl.. 

Diese  Verbindungen  bilden  sich  aus  den  entsprechenden  Ghloro- 
platinaten,  wenn  letztere  mit  Wasser  gekocht  werden,  wobei  ein 
Molekül  der  Allylbasen  die  Reduktion  des  Platinchlorids  zu  Platin- 
<5hlorür  bewirkt. 

Sehr  nahe  verwandt  mit  diesen  einfachsten  Ghlorosalzen  des 
zweiwertigen  Platins  ist  eine  Reihe  interessanter  Verbindungen,  die 
mit  dem  Platin  noch  andere  Moleküle  verbunden  enthalten: 

(PtgJ)(NH,.C.H„)./o  PtgJ(NHs.CeH5);"  (PtgJjCHN.CsH.);" 

(PtgJ)(H.NCÄ).« 


^  H.  L.  Wells  u.  E.  B.  Hublbubt,  Z.  anorg,  Chem.  10,  158. 
'  MrrscHBBucH,  Ann.  Chem,  Pkys.  73,  384. 

•  H.  L.  Wblls,  Z.  anorg,  Chem.  5,  807. 
'^  H.  L.  Wblls,  Z.  anorg.  Chem.  5,  307. 
^  H.  L.  Wblls,  Z.  anorg.  Chem.  5,  806. 
«  Z.  anorg.  Chem.  2,  303. 

^  Bbbzbliü8,  N.  Edinb.  Jouim.  of  science  3,  288. 

^  NnsoH,  Joum.pr.  Chem.  [2]  15,260;  Ber.  deutsch,  chem.  Oes.  1S76,  1143. 

*  Ber.  deutsch,  ehem.  Oes.  16,  529. 

>®  F.  Mtliits  u.  f.  Fobbsteb,  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  24,  2428. 
^^  F.  Mtliub  o.  f.  Fobbstbb,  Ebendaselbst  24,  2429. 
^*  F.  Myliüs  u.  f.  Fobbsteb,  Ebendaflelbst  24,  2480. 
^*  F.  Mtltob  u.  f.  Fobbsteb,  Ebendaselbst  24,  2430. 
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(PtN^')K  4- 1  aq ; •       (Pt^^*^  )k  +  1  aq. 

KO^'"  (p*cO«'"*  Kfjcs.» 


Cla    /  \      CI.    /  \      CI3    / 

Viel  bekannter  als  diese  Chlorosalze  sind  diejenigen  der  Sänre 
(PtClJHj,  die  man  als  normale  Salze  bezeichnen  kann,  wie  z.  B, 

K^CPtClJ;»   Na^tCl4)+4aq;*o    Li^CPtClJ  +  Oaq;"   CssCPtClJ;"    ßb^PtCl,);*» 

(NH^yPtCU** 

Vom  Palladium  scheinen  nur  normale  Salze  bekannt  zu  sein; 
folgende  Beispiele  mögen  genügen: 

K,(PdClJ;»    Na,(PdCU);»«    (NHJ^CPdCU);"    (CH,NH,HCl)ÄPdCl, ; « 
(CjH5NH,HCl),PdCl,; "    (Chinolin.HCl),PdCl,. ^ 

Vom  Kupfer  sind  drei  Chlorosäuren  und  dementsprechend  drei 
Ghlorosalzreihen  bekannt: 

HCCuCy,*»       H,(CuClJ,»«       HjCCuClj)" 

'  A.  CossA,  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  28,  2506. 

•  A.  CossA,  Z.  anorg.  Chem.  2,  185. 

'  A.  Webner  u.  F.  Fassbender,  Ebendaselbst  15,  137. 
^  A.  Webner  u.  F.  Fassbender,  Ebendaselbst  15,  139. 
^  A.  Wernes  u.  F.  Fassbendeb,  Ebendaselbst  15,  140. 

•  Bibnbaum,  Ann.  145,  69. 

'  BiBNBAiTM,  Ebendaselbst  145,  72. 
"  Bibnbaum,  Ebendaselbst  145,  73. 

•  Thomsbn,  Journ.  pr.  Chem.  [2]  15,  295. 

*o  NiLSON,  Ebendaselbst  [2]  15,  260;  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  1876,  1U3. 

"  NiLSON,  Ebendaselbst. 

"  BÖTTQEB,  Journ.  pr.  Chem.  91,  251. 

"  BöTTOER,  Ebendaselbst  91,  251. 

"  Nelson,  Ber.  deutsch,  chem.  Ges.  1869,  668.     Gbimh,  Ann.  99,  95. 

"  RössLER,   W.  Journ.  1866,  175. 

»•  RössLEB,  Ebendaselbst  1866,  175. 

"  WiLM,  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  1880,  1198. 

"  Lea,  Jahresber.  1862,  327. 

'•  Reckenschüss,  Ann.  83,  343. 

'*^  Calm,  „Chemie  des  Pyridins*',  S.  248. 

•»  Engel,  Compt.  rend.  106,  273. 

"  Sabatieb,  Ebendaselbst  106,  1724. 

*'  G.  Neumann,  Monatsh.  Chem.  15,  489. 
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Salze:  ((CH,),NH,)(CaCl8) ; ^    (NH4XCuCl,)  +  2aq.« 
Cfl(CuCy;»  K(CuCl,);*  C8rfCuCl4)+2aq;»  (NH4),(CuClJ  +  2aq;«  K8(CuCl4)+2aq.' 
Cs,(CuCU;8    ((CHJ,NH,),(CuCl5)V    C88(Cu,Cl,)+2aq.  ^« 

Aoaloge  Salze  bildet  Kobaltchlorid  mit  Cäsiumchlorid: 

C8(CoCIa)  +  2aq;"    C8,(CoCl4);»>    CsjCCoCls);" 
NH^CCoCg+eaq." 

Während  die  Chloronickel-  und  Chloroeisensalze  nur  nach  je  einer 
Typenformel  zusammengesetzt  sind: 

Cs(NiCla);«    NH^CNiCl»)  +  6 aq. »•    K,(PeCl4)  +  2aq;"    (NH,),(FeCl4)," 

entsprechen  die  Chloromangansalze  zwei  verschiedenen  Typen: 

(NH4),(MnClJ  +  2aq;*»    Rb^MnCa4)  +  2aq;«»    C8,(MnCl4)+2aq»^ 
und    K(MnCU+2aq;"      C8(MnCl^+2aq.»»      ChinolinHMnCla.** 

Eisenchlorür  bildet  z.  B.  folgende  Chlorsalze: 

K,(FeCl,)+2aq;"  (NH4)sPeCl4. «• 


*  Topsot,  Jahresher.  1883,  618. 

•  Hautz,  Ann.  66,  280. 

*  Wells  u.  Düpeb,  Z.  anorg.  Chem.  6,  303. 

*  van't  Hoff,  Chem.  News  62,  203. 

'  Well9  u.  Düpbe,  Z.  anorg,  Chem.  5,  802. 

•  MiTSCHERLicH,  Jc.um.  pr.  Chem.  19,  449.    Gbaham,  Ann,  29,  32. 
'  Henbgek,  Ber.  deutsch,  chem.  Oes.  1878,  1778. 

•  Wells  u.  Ddpee,  Z.  anorg.  Chem.  6,  302. 
»  TopsoE,  Jahresber.  1883,  618. 

*®  Wells  u.  Düpee,  Z.  anorg.  Chem.  5,  303. 

"  G.  T.  Campbell,  Ebendaselbst  8,  127. 

"  G.  T.  Campbell,  Ebendaselbst  8,  127. 

*»  G.  T.  Campbell,  Ebendaselbst  8,  127. 

**  Haütz,  Ann.  66,  284.  (Mbbrick,  Jahresber.  1876    251.) 

**  G.  F.  Campbell,  Z.  anorg.  Chem.  8,  126. 

*•  Hautz,  Ann.  66,  283. 

"  Schabus,  A.  W.  18öO,  450. 

*•  WiNELER,  Repetii.  Pharm.  59,  171.     Vogel,  Joum.  pr.  Chem.  2,  192. 

*•  J.  Remsek  u.  C.  E.  Saunders,  Amer.  Chem.  Joum.  14,  134. 

^  J.  Remsen  u.  C.  E.  Saündbrs,  Ebendaselbst  14,  141. 

*^  J.  Remsbn  o.  C.  E.  Saunders,  Ebendaselbst  14,  146. 

**  J.  Kbmsen  tu  C.  E.  Saunders,  Ebendaselbst  14,  130. 

^  J.  Remsen  u.  C.  E.  Saunders,  Ebendaselbst  14,  144. 

•*  Bobsbach,  Ber.  deutsch,  chem.  Oes.  28,  431. 

*»  Schabus,  A.  W.  1850,  450. 

••  Wineleb,  Repert.  Pharm.  59,  171.    Vogel,  Joum.  pr.  Chem.  2,  192. 
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Vom  Magnesiamchlorid  sind  folgende  Chlorosalze  beschrieben: 

(NHj(MgCl8)+6aq;»    K(MgCls)+6aq,« 

und   das  dem  Magnesium  nahe  verwandte   Zink   giebt  Chlorosalze 
dreier  verschiedener  Typen: 

H(ZnCl,)+2aq;«     H(Zii,C10+2aq;*    (NH4XZnCls)  +  2aq;»    (NHJsCZnClJ;» 
(NH4),ZnCl4+laq;»   KjZnCU;»    CsjZna^;»    Na^ZnCU+Saq;"   (NH4)|ZnCl4" 

und  CsaZnCl».** 

Interessant  gestalten  sich  die  Verhältnisse  beim  Cadmium: 

CsCdCls;"   KCdCla  +  V»aq;"    N^^H*VcdCl. ; "    Chinoüii.H.CdCl,+laq.« 

H,CdCl4  +  7aq;"    CsjCdCl^;^»    (NH4)8CdCU  +  laq;"    NajCdCU+Saq;« 

K^CdCU  +  laq." 

Chlorosalze  mit  dem  Säureradikal  (CdCl^)  sind  bis  jetzt  nicht 
bekannt,  doch  ist  ihre  Auffindung  sehr  wahrscheinlich,  weil  man 
schon  entsprechende  Bromo-  und  Jodosalze  kennt.  Dagegen  sind 
die  Chlorosalze  des  nächst  höheren  Typus  aufgefunden  worden: 

(NHJ^CdCle"  und  K^CdCle." 

Vom  Zinn  kennt  man  folgende  Chlorosalze: 


^  V.  Hauer,  Joum.  pr.  Chem.  63.  484;  Jahreaher,  1854,  326. 

^  Wells  u.  Campbell,  Z.  anorg,  Chem,  5,  276. 

»  Enoel,  BM.  Soe.  Chim,  [8J  1,  695. 

^  Engel,  Ebendaselbst 

^  Hautz,  Chem.  CentrbL  1848,  794. 

•  P.  Mabiqnac,  Ann.  Chim.  Phys.  [3]  16,  251. 
'  Golfier-Baesaire,  Ann,  70;  844. 

8  Pierre,  Ann,  Chim,  Phys.  [3]  16,  248. 

*  Wells  u.  Cahpbell,  Z.  anorg,  Chem.  5,  276. 

^0  P.  Mariokac,  A.  Mines  [5]  12,  16;  Jahresber.  1857,  219. 

"  P.  Mariqhac,  Ann.  Chim.  Phys.  [8]  16,  251. 

^'  Wells  u.  Campbell,  Z.  anorg.  Chem.  5,  275. 

"  Wells  u.  Walden,  Ebendaselbst  5,  269. 

"  V.  Hauer,  A.  W,  54,  209;  Jahresher.  1886,  224. 

»»  Hjobdahl,  Jahresher.  1882,  475. 

1«  Williams,  Ebendaselbst  1855,  521. 

^^  Engel,  Ebendaselbst  1856,  533. 

"  Wells  u.  Walden,  Z.  anorg.  Chem.  5,  269. 

"  V.  Hauer,  A.  W.  13,  449. 

•<>  V.  Hauer,  Pogg.  Ann.  133,  175. 

*i  V.  Hauer,  Jahresher,  1866,  224. 

*•  Wells  u.  Walden,  Z.  anorg.  Chem,  5,  267. 

*  Wells  u.  Walden,  Ebendaselbst  5,  267. 
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HSnCIs  +  daq;^    KSiiGl«  +  laq;*    KH^SnCls  +  laq;*    K,SiiGl4  +  laq;^ 
K4SnCl4+2aq;*    (NH4)|SiiCl4+2aq.» 

Die  bis  jetzt  erwähnten  Chlorosalze  können  in  einfachster 
Weise  auf  die  monomoleknlaren  Chloride  der  erwähnten  zweiwertigen 
Elemente  znrückgef&hrt  werden.  Es  schliefst  sich  nun  eine  Reihe 
Yon  Chloriden  an,  die  die  Tendenz  zeigen,  auch  in  polymerem  Zu- 
stande als  Säureanhydride  zu  wirken. 

Chlorosalze  des  Bleis: 

NH4C1.2PbCl,;'    KC1.2PbCl,;»    RbC1.2PbCl,;»    CBCL2PbCi,.»« 
CsPbCl,;"    (3KPbCl,)+laq;«    (SNH^PbCy+laq.» 
(2Eb,PbCl4)  +  laq." 
Cs^PbCle." 

Das  Quecksilberchlorid  zeigt  noch  vielfältigere  Yerbindungsver- 
hältnisse  * 

(5HgCl,).ClCB5»«    (öHgCUClNH*." 

Dafs  diese  eigentümliche  Zusammensetzung  nicht  eine  zufällige  ist, 
zeigt  sich  durch  die  grofse  Anzahl  der  diesen  beiden  anorganischen 
Verbindungen  entsprechenden  organischen  Salze  :^" 

(CBÜ,N.HClX5HgCl,);"    (CHj4N.ClX5HgCl,);»«    CANH,HCl.(5HgCy;" 
(CH,),NH.HCl)(5HgCW;««    (C.H.)iNHClX6HgCW;"    (C,HAN.Cl)(5HgCl,)." 


^  Emgel,  1.  c. 

>  J.  Bbmben  u.  Gr.  M.  RicHABDsoM,  Amer.  Gkem.  Jaum,  14,  90. 

*  J.  Bbmsen  u.  G.  M.  Richabdson,  Ebendaselbst  14,  98. 
^  J.  Remsek  n.  G.  M.  Richardson,  Ebendaselbst  14,  91. 

*  J.  Reusen  u.  G.  M.  Richabdson,  Ebendaselbst  14,  91. 

*  J.  Remsen  u.  G.  M.  Riohabdson,  Ebendaselbst  14,  93. 

^  H.  L.  Wells  u.  W.  R.  Johnston,  Z,  cmorg.  Ohmn,  4,  120. 

*  H.  L.  Wells  u.  P.  T.  Walden,  Ebendaselbst  8,  207. 

*  Wells,  Ebendaselbst  4,  128. 

'^  Wells  u.  Cakpbell,  Ebendaselbst  8,  202. 

'^  H.  L.  Wells  u.  Campbell,  Ebendaselbst  3,  202. 

"  H.  L.  Wells  u.  P.  T.  Walden,  Ebendaselbst  8,  206. 

^  H.  L.  Wells  u.  W.  R.  Johnston,  Ebendaselbst  4,  120. 

^  H.  L.  Wells,  Ebendaselbst  4,  128. 

^  H.  L.  Wells  u.  Campbell,  Ebendaselbst  8,  201. 

*•  H.  L.  Wells,  Z.  anorg,  C/iem.  2,  408. 

"  H.  L.  Wells,  Ebendaselbst  2,  408. 

'^  l^ach  den  neueren  Untersuchongen  von  D.  Stbomholu  (Ber.  deutseh, 
ehem.  Oeseilseh,  81,  2288)  sollen  diese  Verbindungen  der  allgemeinen  Formel 
<R.Cl)(6HgCl,)  entsprechen. 

»  Topsoi,  Jakresher.  1888,  618.  ^^  Topsofi,  Ebendaselbst  1888,  619. 

s^  Topsofi,  Ebendaselbst  1888,  619.       »  Topsofi,  Ebendaselbst  1888,  619. 

**  Topsofi,  Ebendaselbst  1888,  619.       ^*  ToPSofi,  Ebendaselbst  1888,  619. 
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Dieses  polymere  Chlorid  (öHgCl^)  scheint  sich  auch  nach 
anderen  Verhältnissen  mit  basisch  wirkenden  Chloriden  zu  ver- 
einigen: 

(5HgCl,)(2(CH,),NH,Cl);*     (5HgCl,)(2(C,H5),NH,Cl);« 

Von  Chlorosalzen,  die  auf  trimolekulares  Quecksilberchlorid 
zurückgeführt  werden  können,  sind  folgende  zu  verzeichnen: 

(3HgCl,)2NH,Cl+4aq;*    (3HgCl,)2Sb(C,H5XCl;»    (8HgCl,)l(C,H5)4N.a;» 
(3HgCy4Sb(CÄ),CL' 

Sehr  zahlreich  sind  die  Chlorosalze,  deren  einfachste  Formeln 
sich  von  einem  bimolekularen  Quecksilberchlorid  ableiten: 

(2HgCWRbCl;»  (2HgCl,)KCl+2aq;«   (2HgCl,)C8Cl;»<>  (2HgCljXCHs),NH.Ha;" 

fcHsi^-^^^^^^W;^*  (2HgCU),(CHa)sNHCl);^>   (2HgCl,.(C.H5),NHCl);'* 

(2HgCl,).(C,H5)4N.Cl;»    (2HgCl,).J^*^*^^«N.Cl;"    (2HgCl,AH,NH,.HCl;" 

(2HgCy .i?-Picolinhydrochlorid  ":  (2HgCl,).s[^^»^Cl. " 

Vom  monomolekularen  Quecksilberchlorid  können  folgende  drei 
Chlorosalzreihen  abgeleitet  werden: 


»  TopsoK,  Jahresber.  1883,  618. 

*  TopsoK,  Ebendaselbst  1888,  619. 
"  TopsoE,  Ebendaselbst  1883,  620. 
^  Holmes,  Chem,  News  5,  351. 

*  Löwio,  Ann,  »7,  326. 

*  TopsoE,  Jahresher,  1883,  620. 
^  Löwio,  Ann,  97,  326. 

^  H.  L.  Wells,  Z,  anorg,  Chem.  2,  402. 
^  BoNSDORFF,  Pogg.  Ann,  17,  122. 
"  H.  L.  Wells,  Z,  anorg,  Chem,  2,  408. 
"  TopsoK,  Jahresber,  1883,  618. 
^*  TopsoE,  Ebendaselbst  1883,  620. 
^*  ToPsoK,  Ebendaselbst  1883,  618. 
^*  TopsoE,  Ebendaselbst  1883,  619. 
"  TopsoE,  Ebendaselbst  1883,  620. 
>«  TopsoE,  Ebendaselbst  1983,  620. 
"  Topso,  Ebendaselbst  1883,  621. 
^*  MoHLER,  Ber.  deutseh.  ehem.  Oes.  18,  8436. 
»•  Patein,  Bl.  [3]  2,  164. 
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1.  HCLHgCla;»     CsCLHgCl,;»    NaCl.HgCl,  +  lV2aq;»    KCl.HgCl,  +  laq;* 
NH^Cl-HgCl,;*    NH^CLHgCl,  +  Vjaq;«    RbCl.HgCl,.' 

2.  (NaCl),HgCl,;8    (CsCl),HgCl, ; «     (RbCl),HgCl,;"     (RbCl)8HgCl,+2aq;" 
(NH,Cl),HgCl,  +  laq;"    (KCl),HgCl,  +  laq.» 

3.  (C8Cl),HgCl,." 

Während  wir  im  Quecksilberchlorid  eine  Verbindung  haben, 
welche  sowohl  in  naonomolekularem,  als  auch  in  polymerem  Zustande 
als  Säureanhydrid  wirkt,  wirkt  das  Molybdänchlorid  nur  alsPolymeres: 

(MoCU),2KCl + 2  aq ; »    (MoCl,)a2NH4Cl  +  2  aq. " 

Nachdem  wir  im  Vorhergehenden  die  Chlorosalze  der  zwei- 
wertigen Chloride  eingehend  besprochen  haben,  wird  es  gentigen, 
die  Chlorosalze  der  drei-  und  vierwertigen  Chloride  im  folgenden 
tabellarisch  zusammenzustellen. 

1.  Chlorosalze,  die  sich  von  monomolekularen  Chlo- 
riden dreiwertiger  Elemente  ableiten  lassen. 

a)  CsAuCU;"    2C8AuCl4  +  laq;"    RbAuCl^;»    KAuCU;««    HAuCI^ 
-h4aq;"    2KAuCl4  +  laq;"    KAuCl4-h2aq;«»    NaAuCl4-h2aq;»* 
2NH4AuCl4  +  5aq;"    4NH4AUCI4  +  5aq." 


•  G.  Neumann,  Monatsh.  Chem,  10,  239. 
>  H.  L.  Wells,  Z.  anorg.  Chem,  2,  407. 
'  BoNSDORFF,  Fogg.  Ann.  17,  122. 

^  BoNSDORFF,  Ebendaselbst  19,  336. 

•  BouLLAY,  Ann.  Chim.  Fhys.  34,  344.     Kane,  Ebendaselbst  72,  215. 

•  MlTSCHERLICH,  Joum.  pV,    Che77l.   19,   453. 

'  H.  L.  Wells,  Z.  anorg.  Chem.  2,  402. 
«  LiBBia,  Schw.  49,  2.  252.     Voit,  Ann.  104,  2334. 
»  L.  H.  Wells,  Z.  anorg.  Chem.  2,  406. 
^ö  H.  L.  Wells,  Z.  anorg.  Chem.  2,  402. 
"  H.  L.  Wells,  Ebendaselbst  2,  402. 
"  SouBEiRAN,  Joum.  Fharm.  Chim.  12,  184.  238. 
**  BoNSDORFF,  Fogg.  Ann.  17,  123. 
1*  H.  L.  Wells,  Z,  cmorg.  Chem.  2,  406. 
"  Blomstrand,  Joum.  pr.  Chem.  77,  108. 
"  Blomstrand,  Ebendaselbst  77,  108. 

"  H.  L.  Wells  und  H.  L.  Wheeler,  Z.  anorg.  Chem.  2,  306. 
"  H.  L.  Wells  und  H.  L,  Wheeler,  Ebendaselbst  2,  306. 
»»  H.  L.  Wells  und  H.  L.  Wheeler,  Ebendaselbst  2,  306. 
"  Laineb,  M.  11,  220. 

*»  Thomsen,  Ber.' deutsch,  ehem.  Oes.  1877,  1633;  1883.  1585. 
*>  Laineb,  M.  11,  220.  «»  Bebzelius,  Fogg.  Ann.  18,  599. 

^  TiQUTEB,  Joum.  Fharm.  Chim,  6,  64;  8,  157. 

'*  Darmstatteb,  Ann.  (Suppl.)  6,  128.     Mariqnao,  Jahreabtr.  1885.   420. 
^«  Topsog,   Wim.  Akad.  Ber.  (2.  Abt.)  69,  261;   Ber.  deutsch,  chem    6rV.^. 
1874,  177. 
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TLTICI4.» 

HFeCl4+2aq.* 

CßPeCU  +  Vjaq.» 

EbSbCl,;»    Chinolin  H.SbCl4.» 

SbCCAJ^BiCU;»    RbBiCU  +  laq;»    NH.BiCl^;»«    KBiCU+Uq." 

b)  CajTlCl»;"   C8,TlCl5  +  laq;»»     RfajTlCl.  +  laq ; "    K^TICl^+Saq.» 
K^AlClj  +  laq.w 
fNH,),InCl5  +  laq." 

(NH4),MnCl5  +  laq;*»    K^MnCl,  +  laq. " 
K^CrClft  +  laq;"    RbjCrCls  +  laq;"   (NH4),CrCl«  +  laq;"   C8,CA 

+  Uq;"    C88CrCl5  +  4aq.** 
K,FeCU  +  laq;"  (NH^jFeClj  +  laq;««  Rb.FeClj  +  laq^"  CsjFeCl, 

+  laq." 
(NH4),RhCl5  +  laq;«    KjRhCls  +  laq.«« 

^  Neumann,  Ann.  244,  347. 

*  D£GEN,  Ebendaselbst  IS,  332. 
»  Dahmbb,  Lehrb,  III,  94. 

*  Compt  rend.  104,  1708. 

»  P.  T.  Waldbk,  Z.  anorg.  Ckem,  7,  835. 

*  Wheeler,  Ebendaselbst  5,  256. 
^  ScHiPP,  Ann.  131,  112. 

^  JoBOBNSEN,  Joum,  pr.  Chem,  [2]  3,  347. 

'  J.  Rbmsen  u.  p.  C.  Briqham,  Amer.  Chem.  Joum,  14,  176. 

^^  Dakheb,  Lehrb.  II 2,  280. 

"  J.  Remsen  u.  p.  C.  Briquam,  Amer.  Chem.  Joum.  14,  169. 

"  J.  H.  Pratt,  Z.  anorg.  Chem.  9,  22. 

"  J.  H.  Pratt,  Ebendaselbst  9,  22. 

"  J.  H.  Pratt,  Ebendaselbst  9,  22. 

^^  Raicmelsberg,  Wted.  Ann.  16,  709. 

"  Neüicakn,  Ann.  244,  343. 

"  Dammer,  Lehrh.  Ill,  228. 

"  Rice,  Proc.  Chem.  Soc.  190,  53.    Neumann,  Monatah.  Chem.  15,  492. 

^*  Rice,  Ebendaselbst  190,  53. 

«0  Neumann,  Ann.  244,  341. 

^^  Neumann,  Ebendaselbst  244,  341. 

"  Neumann,  Ebendaselbst  244,  341. 

«»  H.  L.  Wells  u.  B,  B.  Boltwood,  Z.  anorg.  Chem.  10,  181. 

•♦  H.  L.  Wells  u.  B.  B.  Boltwood,  Ebendaselbst  10,  182. 

«*  P.  T.  Walden,  Ebendaselbst  7,  335.     Neumann,  Ann.  244,  334. 

•*  P.  T.  Walden,  Z.  anorg,  Chem.  7,  335.     Fritsche,  Joum.  pr,   Chem. 

18,  484. 
"  P.  T.  Walden,  Z.  anorg.  Chem.  7,  334.    Neumann,  Ann.  244,  334. 
*«  P.  T.  Walden,  Z.  anorg.  Chem.  7,  384. 
•«  WiLM,  Ber.  deutsch,  chem.  Oes.  1883,  3033. 
•0  Claus,  „Beitrüge  z.  Chem.  d.  Platinmetalle"  S.  72. 
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(NH4),08Cl5  +  lViaq.» 

K,BiCl5  +  2aq;*    NajBiCla+Saq;»    (NHABiCls.« 

c)  C8,TlCle  +  laq;^     RbgTlCle  +  laq;»     Na,TlCle  +  12aq;»     LiaTlCl« 
+  8aq;"    Rba-TlCle;"    K,TlCle+2aq." 
NH4)sTlCle  +  2aq;»V  (NHJ,TlCle;"    T1,.T1CU." 
KalnCU  +  lVsaq.»» 

TljEeCl, ; »»    C8,FeCle  +  laq. " 

K,IrCle  +  8aq;«o    Na,IrCle  +  12aq;"   (NHJsIrCle  +  lV«aq;" 

Ag,IrCIe." 
(NH4),RhCIe  +  8aq;>*    (NH^JsRhCU  +  lVjaq;"    Na,RhCU+9aq.»* 
K,08Cle  +  6aq." 
CßaBiCl«;"    (NH4)aBiCl8;~    RbsBiCle;"    (ChinolmH),BiCle.>» 


^  Glaus  u.  Jakoby,  Joum,  pr,  Chem,  90,  65. 

•  Glaus,  Bull.  Acad,  Petersbourg  1,  122;  4,  465. 
»  Glaus,  A,  59,  243. 

^  J.  Rexsek  a.  P.  G.  Bbioham,  Amer.  Chem,  Jaum,  14,  167. 

»  Dammer,  Handbuch  [2]  2,  188. 

«  Daxmeb,  Ebendaselbst  [2]  2,  280. 

'  J.  H.  Pratt,  Z,  anorg.  Chem.  9,  21.  ' 

>  J.  H.  Pratt,  Ebendaselbst  9,  21. 

*  J.  H.  Pratt,  Ebendaselbst  9,  27. 
*•  J.  H.  Pratt,  Ebendaselbst'  9,  27. 
"  Neumann,  Ann.  244,  348. 

"  Neumann,  Ebendaselbst  244,  348. 

^*  Neumann,  Ebendaselbst  244,  348. 

^^  Neumann,  Ebendaselbst  244,  348. 

1*  Neumann,  Ebendaselbst  244,  347. 

'«  Dammer,  Lehrb.  3,  228. 

1^  Neumann,  Ann.  244,  342. 

'*  WöHLBR  o.  Ahrenb,  Ebendftselbst  144,  250. 

"  P.  T.  Walden,  Z.  anorg.  Chem.  7,  334. 

^  Glaus,  Joum.  pr.  Chem.  42,  351. 

"  Glaus,  „Beiträge  etc."  S.  74. 

"  Glaus,  Joum.  pr.  Chem.  39,  100. 

**  Glaus,  Ebendaselbst  42,  348. 

»*  Wilm,  Ber.  deutsch,  chem.  Oes.  1888,  1033. 

•»  Glaus,  „Beiträge  etc."  S.  71. 

'*  Berzelius,  Ann.  13,  437.     Glaub,  „Beiträge  etc."  S.  69. 

*^  Glaus  n.  Jakobt,  Joum.  pr.  Chem.  90,  65. 

.^  J.  Remsen  n.  P.  G.  Brigham,  Amer.  Chem.  Jowm.  14,  181. 

»  Dammer,  Handbuch  II.  2,  280. 

■•  J.  Remsen  u.  P.  G.  Brigham,  Amer.  ehem.  Joum.  14,  172. 

"  ScHiFT,  Ann.  131,  112. 


Digitized  by 


Google 


—     172     — 

2.  Chlorosalze,    die    sich    von    polymeren    Chloriden 
dreiwertiger  Elemente  ableiten. 

KCAujCl^);»  Rb(Sb,Cl7)+laq;«  H(Sb,CMH-2aq;»  H(Bi,Cl,)4-3Äq/ 
Cs,(Tl,Cg;»       KgTl^CU  +  lV.aq;«        CsaSb^Cl,;»        RbsSbjCl»;« 

CssAssCls;«    RbaAssCl^.»» 

Rb,Sb»Cl,e;"    Rb,Bi>Clio;"    Rb.SbaClM.»» 

3.  Chlorosalze,    die    sich    von   Chloriden   vierwertiger 
Elemente  ableiten. 

a)  HPtClj;"  PaxanitranilinH.PtClß;"  KPtp^;"  RbPtS;*^  CsPt^." 

b)  (NHJ,PbCle;"    K,PbCle;'«    Cs^PbCle;**    Rb,PbCle." 
((CHs)sNH428nClc;"((CH,)3NH),SnCle;»'(DimethylanilinH),SiiCle:« 

_      (AnilinHjjSnCl«?««    HsjSnCle  +  eaq.»« 
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(NHASnCle;^    K,SnCle;*    NaaSnClß  +  eaq.« 

H,PtCl«  +  6aq;*    KjPtCl«;    Na,PtCle  +  6aq;  LijPtCl^  +  Caq;* 

RbjPtCl.;«    CsjPtClc.' 
(NHAPtCl«. 

K,PdCle;«    (NH,),PdCl6.* 
KJrCIe;"»    (NH^yrCJe;"    Na,IrClfl  +  6aq." 
K,OsCle;"    (NH,),OsGI«;**    Na^OsCle;»*    Ag.OsClo.»« 
KjRuCl«-/'     (NH4),RuCl«." 
K^TeCle;"    Rb^TeCle;*«    Cs^TeCle." 

Überblicken  wir  die  grofse  Zabl  der  hier  angeführten  Chloro- 
salze  (soweit  Kalium-,  Rubidium-,  Cäsium-,  Ammonium-,  Natrium- 
und  Lithiumsalze  in  Betracht  kommen,  ist  die  Zusammenstellung 
möglichst  vollständig),  die  durch  eine  eingehende  Berücksichtigung 
der  entsprechenden  Salze  organischer  Basen  noch  vervielfältigt 
werden  könnte,  so  ergeben  sich  verschiedene  Gesichtspunkte  für 
die  Beurteilung  dieser  Verbindungen. 

Zunächst  zeigt  es  sich,  dafs  die  als  Chlorosäureanhydride 
wirkenden  Chloride  sich  in  ihrem  Verhalten  vollständig  den  An- 
hydriden der  Sauerstoflfsäuren  anschliessen.  Einige  derselben  treten 
stets  oder  bevorzugt  als  einfache  Moleküle  (monomolekur)  in 
Reaktion,  so  z,  B.  Kupferchlorid,  Manganchlorid,  Platinchlorür, 
Iridiumtetrachlorid  u.  s.  w. ;  andere  zeigen  die  Tendenz  als  polymere 


*  BoLLEY,  Ann.  39,  100. 

*  JA()üELAiNy  Ann.  Chim.  Phys,  66,  130;  Bollgt,  Ann.  39,  100. 
»  BoLLEY,  Arm,  39,  100. 

*  JöROBNSEN,  Joum,  pT,  Chem,  [2]  16,  345.    Weber,  Fogg.  Ann.  131,  141. 
»  Gmeliw-Kraüt  3,  1174, 

0  BnNSEN,  Ann.  122,  347  und  125,  367. 

^  BüNSGN,  Ebendaselbst 

»  Cbopt,  Chem.  News  1867,  263;  Chem.  CmlrbL  1870,  084. 

*  Devzllb  u.  Debbay,  Compt  rend.  86,  926. 

^^  Bebzelius,  Fogg.  Ann.  13,  435,  527;  15,  208. 
"  Vauqubuk,  Ann.  Chim.  Fhys.  59,  150,  225. 
"  Berzbuub,  Fogg.  Ann.  13,  435,  527;  15,  208. 

"  Claus  u.  Jakoby,  BiUL  Aead.  Feter shourg  6,  152;  Joum.  pr.  Chem.  90,  65. 
**  Claus  u.  Jakoby,  Ebendaselbst 
'^  Claus  u.  Jakoby,  Ebendaselbst 
*•  Claus  u.  Jakoby,  Ebendaselbst 
"  Claus,  Ann.  59,  243,  250. 
*»  Claus,  BtUl.  Aead.  Fetersbourg  1,  107. 
"  H.  L.  Wheeler,  Z.  afu>rg.  Chem,  3,  434. 
^  H.  L.  Wheeler,  Ebendaselbst  3,  434. 
"  H.  L.  Wheeler,  Ebendaselbst  3,  433. 
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Säureanhydride  zu  wirken,  etwa  vergleichbar  mit  dem  Chromtrioxyd, 
dem  Wolframtrioxyd  u.s.w.y  so  z.  B.  das  Bleichlorid,  das  Goldchlorid, 
das  Antimonchlorid;  beim  Quecksilberchlorid  findet  sich  diese 
Tendenz  in  Analogie  mit  dem  Molybdäntrioxyd  und  dem  Wolfram- 
trioxyd sehr  stark  ausgeprägt,  und  das  Molybdänchlorür  giebt 
überhaupt  keine  Chlorosalze,  die  sich  vom  monomolekularen  MoCIj 
ableiten  lassen. 

Auch  bei  dreiwertigen  Elementen  tritt  die  Tendenz  der  Chloride, 
in  polymerem  Zustand  in  Reaktion  zu  treten,  zum  Teil  zu  Tage. 
Während  dieselbe  beim  Thallium  noch  wenig  ausgeprägt  ist,  zeichnen 
sich  Antimon,  Arsen  und  Wismuth  dadurch  aus. 

Bei  den  Chloriden  yierwertiger  Elemente  sind  bis  jetzt  keine 
Thatsachen  bekannt,  welche  sicher  darauf  schliefsen  lassen,  dafs 
auch  sie  in  polymerem  Zustand  als  Säureanhydride  wirken  können, 
was  vielleicht  mit  der  vollständigen  AusibUung  der  ebenen  Eoor- 
dinationszahl  bei  diesen  Verbindungen  in  Beziehung  steht 

Ein  zweiter  Gesichtspunkt,  der  sich  aus  der  gegebenen  Zu- 
sammenstellung in  überzeugender  Weise  ergiebt,  ist  der  folgende: 

Wie  bekannt,  leiten  sich  von  demselben  Sauerstoffsäureanhydrid 
oft  verschiedene  Hydrate,  Säuren  ab.  An  Phosphorsäureanhydrid 
können  sich  je  nach  den  Bedingungen  ein,  zwei  oder  auch  drei 
Moleküle  Wasser  oder  basische  Oxyde  anlagern,  unter  Bildung  ganz 
bestimmter  Säuren,  respektive  deren  Salze. 

Dieses  Verhalten  finden  wir  bei  den  Chloroverbindungen  allge- 
mein in  ausgeprägtem  Mafse  wieder.  Es  kann  z.  B.  Chlorcadmium 
entweder  1,  2  oder  4  Moleküle  eines  Alkalichlorids  anlagern;  Zink- 
chlorid  1,  2  oder  3,  Platinchlorid  1  oder  2,  und  alle  anderen  als 
Chlorosäurenanhydride  wirkenden  Chloride  verhalten  sich  analog. 
Es  entsprechen  also  verschiedene  Chlorosäuren,  respektive  deren 
Salze,  demselben  Anhydrid,  genau  wie  bei  den  Sauerstofbäuren, 
wobei  noch  hervorzuheben  ist,  dafs  die  am  stärksten  basischen 
Chloride,  diejenigen  des  Cäsiums  und  Rubidiums,  die  höchsten  Salz- 
formen zu  geben  vermögen,  was  ebenfalls  dem  bei  der  Salzbildung 
beobachteten  Verhalten  der  Oxyde  vollkommen  entspricht.  Es  fällt 
aber  sofort  auf,  dafs  bei  sämtlichen  Chloriden  die  Grenze  der  Säure- 
respektive  Salzbildung  dann  erreicht  wird,  wenn  die  Zahl  der 
Chloratome  im  Säureradikal  gleich  6  geworden  ist.  Dies  geht  aus 
der  Zusammensetzung  der  von  den  zweiwertigen  Elementen:  Cad- 
mium und  Blei,  von  den  dreiwertigen  Elementen:  Thallium,  Chrom, 
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Eisen,  Iridittm,  Osmium,  Rhodium  und  der  von  allen  vierwertigen 
Elementen  sich  ableitenden  Chlorosalze  klar  heryor. 

Die  Zahl  6  erscheint  somit  als  eine  Grenzzahl ,  deren  Be- 
deutung nach  meinen  früheren  Entwickelungen  darin  zu  suchen  ist, 
dafs  nicht  mehr  Chloratome  in  den  Sphären,  welche  die  in  Betracht 
kommenden  Atome  umgeben,  Platz  haben. 

Wenden  wir  uns  nun  zur  Betrachtung  des  Wassergehaltes  der 
Chlorosalze.  Vorausgeschickt  werde,  dafs  ein  vergleichendes  Studium 
die  Thatsache  sicher  gestellt  hat,  dafs  in  den  Salzen  von  Kalium, 
Rubidium,  Cäsium  und  Ammonium  nur  ausnahmsweise,  wenn  über- 
haupt, Hydratwasser  durch  diese  Metalle  direkt  gebunden  wird,  wäh- 
rend sich  Natrium  und  Lithium  in  dieser  Hinsicht  abweichend  ver- 
halten. Die  sich  hieraus  ergebende  naturgemäfse  Folgerung  ist  die, 
dafs  in  den  wasserhaltigen  Salzen  von  Kalium,  Rubidium,  Cäsium 
und  Ammonium  die  Wassermolekttle  ausschliefslich  durch  den  als 
Säurerest  wirkenden  Atomkomplex  gebunden  werden  müssen.  Er- 
innert man  sich  nun  der  früher  von  mir  entwickelten  Beziehungen 
zwischen  sogenannten  Doppelsalzen  (hier  speziell  Chlorosalzen)  und 
Hydraten,  so  wäre  zu  erwarten,  dafs  die  Summe  der  in  solchen 
Chlorosalzen  enthaltenen  Wassermoleküle  und  Chloratome  die  Zahl  6 
nicht  überschreiten  sollte. 

Es  ist  nicht  daran  zu  zweifeln,   dafs  diese  Sechszahl  in  vielen 
Verbindungen  in  den  Vordergrund  tritt,  wie  folgende  Beispiele  zeigen: 

(NHJ,(Cn^«^J;    K,(CU(h^^J;    ^(^«Ä);    (NHJ,(Mn^jCy . 

R»>«(M-(Ä);  «^-^(""Ä)'  Cb.{ti^'&);  Bb.(TiCy;  k.(aiC|5), 

(SH,),(l„^5);    K.(Crg5);    m.\{Cr^ty,    K.(FejC;5);    Cs.(Fe  C»^) ; 

Andererseits  kann  aber  auch  die  Thatsache  nicht  angezweifelt 
werden,  dafs  eine  ganze  Reihe  gut  untersuchter  Chlorosalze  dieser 
Forderung  nicht  genügt,  was  aus  folgenden  Beispielen  hervorgeht: 

C8s(TlCIe)  +  laq;    (Rb),(TlCW  +  laq;    Ka(TlCW  +  2aq;    (NH,UTlCle)  +  2aq-, 
K,(InCa*)  +  lViaq;  (NH^WrCU  +  lVtaq;  (NHJaCRhCW  +  lViaq;  K,(IrCU  +  8aq; 

(NH4).(IrCU+8aq. 

12* 
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Es  wirft  sich  deshalb  die  Frage  auf,  durch  was  diese  Ab- 
weichungen bedingt  werden.  Obwohl  es  mir  verfrüht  erscheint, 
diese  Frage  endgültig  beantworten  zu  wollen,  so  lassen  mir  doch 
bestimmte  Beispiele  folgende  Erklärung  wahrscheinlich  erscheinen. 

H.  L.  Wells  und  B.  B.  Boltwood*  haben  zwei  Verbindungen 
von  Chromchlorid  mit  Cäsiumchlorid  beschrieben,  wovon  die  eine 
2C8Cl,CrCl,  +  laq  sich  in  einfacher  Weise  in  die  normale  Eeihe 
der  Chlorosalze  einreiht,  wie  folgende  Schreibweise  zeigt: 

(Cr^  PI  ^^jCSg.  Die  zweite  Verbindung  jedoch,  die  aus  rein  wässeriger 
Lösung  erhalten  wird,  entspricht  der  Formel  (Crp,  ^jCsj  +  Saq. 

Zur  näheren  Charakteristik  der  beiden  Chlorosalze  mögen  noch 

folgende  Angaben  dienen.     Das  erste  Salz  (CrQ?    jCsg  ist  violett 

und  wird  durch  Sättigen  der  warmen  Lösung  von  Chromchlorid 
Und  Cäsiumchlorid  mit  Salzsäuregas  gewonnen.  Es  löst  sich  in 
Wasser  langsam,  unter  Bildung  einer  grünen  Lösung,  welche  beim 
Verdunsten  über  Schwefelsäure  nur  das  zweite,  grün  gefärbte  Salz 
ausscheidet     Durch   Erhitzen   auf  160®  verliert  das   violette  Salz 

das  Wassermolekül  nicht.    Das  zweite,  grüne  Salz  (CrQ?    jCsj+Saq 

entsteht  auch  durch  Sättigen  der  kalten  Lösung  von  Chromchlorid 
und  Cäsiumchlorid  mit  Salzsäure;  beim  Erwärmen  auf  110®  verliert 
es  3  Mol.  Wasser  und  geht  in  das  violette  Salz  über.  In  den 
kalten  grünen  Lösungen  der  beiden  Cäsiumsalze,  die  identisch  sind, 
wird  nicht  alles  Chlor  durch  Silbemitrat  gefallt. 

Aus  diesen  Thatsachen  läfst  sich,  auf  Grund  früherer  von 
MioxATi  und  mir  ausgeführter  Untersuchungen,  folgendes  ableiten: 
D.er  Farbenwechsel  beim  Auflösen  des  violetten  Salzes  beweist  eine 
Hydratation  des  Chromchlorids,  welches  in  dem  ursprünglichen  Salze 
die  dem  freien  Chromchlorid  zukommende  Farbe  zeigt,  entsprechend 

der  Formel  ( CrOH„  Cs«.     Das   Entweichen   dreier  Wassermoleküle 

aus  dem  grünen  Chlorosalz  bei  110®,  während  das  vierte  Wasser- 
molekül selbst  bei  160®  nicht  ausgetrieben  wird,  deutet  darauf  hin. 


Z,  anorg.  Chem.  10,  181. 
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dais  dem  letzteren  eine  spezielle  Funktion  zukommt.  In  der  grünen 
Auflösung  wird  nicht  alles  Chlor  durch  Silbemitrat  gef&Ut,  wo- 
durch bewiesen  wird,  dafs  in  derselben  noch  Chloratome  in  direkter 
Bindung  mit  dem  Chrom  stehen. 

Alle  diese  Verhältnisse  finden  eine  einfache  Erklärung,  wenn 
wir  das  grüne  Chlorosalz  als  Derivat  eines  hydratisierten  Chrom- 
chlorids auffassen. 

Denken  wir    uns   das    normale   Hydrat  (Cr(HjO)g)Clj   und   die 

Hydrate  (Cr^^^j^^^jci,,  (Cr^^,^^*)ci  und  (Cr^^^p^«),  so  können  wir 

in  denselben  einen  Teil  (oder  vielleicht  auch  sämtliche)  Wasser- 
moleküle durch  Alkalichloridmoleküle  ersetzen,  entsprechend  den 
Beziehungen  zwischen  Hydraten  und  Chlorosalzen,  wodurch  sich 
Verbindungsreihen  der  folgenden  Art  ableiten  lassen  (M  bedeute 
irgend  ein  dreiwertiges  Metall): 

C1.(m(0^)^)R;  Cl.(M(ÖHf*)R.;  C1,(m  (<>««).)  R.. 

C1.(m«>«;)*)R;  CI.{MiOc't^)R.;  Cl.(M«g;).)R,. 

Ci(m(^C^^)R;  Cl(M^<gJ;)«)R,;  Ci(m^^^:^)r,. 

(m  ^^(5i»^)R;  (^*  C?/)^'  (MCIJR,. 

Das  grüne  Cäsiumsalz  entspricht  dann  dem  zweiten  Glied 
der  ersten  Reihe;   es  kommt  ihm,  im  festen  Zustand,  die  Formel 

ClgfCr  PI*  ^jCsg  zu.  Es  ist  klar,  dafs  es  in  wässeriger  Lösung  sofort 
gespalten   wird   in   (Cr'  q,2^*)C1  und  2  Mol.  Chlorcäsium;   da  sich 

aber  in  dem  entstehenden  Chromchlorid  (Cr  nj*  *)C1  nur  ein  Chlor 

in  der  zweiten  Sphäre  befindet,  so  wird  nur  dieses  von  den  dreien 
durch  Silbernitrat  ausgefällt,  in  Übereinstimmung  mit  den  That- 
sachen. 

Der  Typenformel  3  der  ersten  Reihe  entsprechen  die  Salze 
(IrCgKg  +  Saq,  (NHjjRhCle  +  Saq  und  (IrCle)(NH^)3  +  3aq;  der 
Typenformel  3  der  zweiten  Reihe  die  Salze  (NH^)5TlClg  +  2aq  und 
K3TlClg  +  2aq  und  der  Typenformel  3  der  dritten  Reihe  die  Ver- 
bindungen C83(TlCle)  +  laq;  RbjTlClg  +  laq  und  RbjFeCle  +  laq. 
Die  bis  jetzt  beschriebenen  und  oben  erwähnten  Salze  mit  1^/^  und 
^2  Mol.  Wasser  müssen  noch  eingehender  untersucht  werden. 
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Hiermit  mögen  diese  Betrachtungen  über  die  Chlorosalze  einen 
vorläufigen  Abschlufs  finden. 

Ein  endgültiges  Urteil  über  die  mannigfaltigen  Variationen, 
welche  die  Konstitutionsformeln  der  Chlorosalze  bieten  können,  wird 
erst  auf  Grund  eines  eingehenden,  vergleichenden  Studiums,  welches 
die  Bromo-,  Jodo-,  Fluoro-  und  Gyanosalze  vollständig  berück- 
sichtigen mufs,  gewonnen  werden  können. 

Nachsatz.  Da  bei  der  greisen  Zahl  von  Ghlorosalzen  wahr- 
scheinlich manche  theoretisch  wichtige  Verbindung  übersehen  worden 
ist,  so  wäre  ich  den  Fachgenossen,  die  mich  auf  Lücken  in  der 
obigen  Zusammenstellung  aufmerksam  machen  wollten,  zu  Danke 
verpflichtet. 

ChemtMckes  Unwersitätsktboratorium,  Zürich. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  19.  Oktober  1898. 
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Die  Bestimmung  von  Kohlenoxyd,  Methan  und  WasserstoflT 
durch  Verbrennung. 

Von 
L.  M.  Dennis  und  C.  G.  Hopions.^ 

Mit  2  Figuren  im  Text. 

In  der  technischen  G^isanalyse  sind  durch  die  Untersuchungen 
von  WiNELEB,  Hemfel,  Litnge  und  anderen  allmählich  Analysen- 
methoden  ausgebildet  worden^  die  in  Bezug  auf  die  Genauigkeit 
ihrer  Resultate  den  klassischen  Methoden  Bunsen's  gleichkommen, 
jedoch  mit  grober  Schnelligkeit  ausgeführt  werden  können.  Nur  für 
die  Bestimmung  von  Wasserstoff  und  Methan  sind  die  modernen 
Methoden  entweder  nicht  hinreichend  genau  oder  mehr  oder  weniger 
umständlich.  Die  Verbrennung  von  Wasserstoff  und  von  Kohlen- 
wasserstoffen durch  Kupferoxyd  wird  nicht  mehr  angewendet,  weil 
sie  verschiedenartige  Übelstände  hat.  Die  Verbrennung  des  Wasser- 
stoffes in  Gegenwart  von  Methan  durch  Palladiumasbest  enthält 
die  bedenkliche  Fehlerquelle,  dafs  ein  Teil  des  vorhandenen  Methans 
zugleich  mit  dem  Wasserstoff  verbrennen  kann;  die  Verbrennung 
des  Wasserstoffes  durch  Palladiumschwamm,  sowie  die  Absorption 
des  Wasserstoffes  durch  Palladiumschwarz  schliefslich  sind  wohl  exakt, 
aber  das  Palladium  mufs  häufig  aus  der  Röhre  entfernt  und  erhitzt 
werden,  damit  es  wieder  seinen  aktiven  Zustand  erlangt.  Die  drei 
letzten  Methoden  erfordern  übrigens  noch  die  weitere  Bestimmung 
des  Methans,  wodurch  die  Ausführung  der  Analyse  sehr  viel  Zeit  in 
Anspruch  nimmt. 


^  Ins  Deutsche  übertragen  von  J.  Koppel. 
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Infolgedessen  zog  man  im  allgemeinen  die  Methoden  vor,  welche 
eine  gleichzeitige  Bestimmung  von  Wasserstoff  und  Methan  zuliefsen^ 
und  heutzutage  wird  zu  diesem  Zwecke  am  häufigsten  die  HEMPEL'sche 
Explosionsmethode  oder  eine  ihrer  Modifikationen  angewendet  In 
Bezug  auf  die  Schnelligkeit  und  Einfachheit  der  Manipulationen  lälst 
diese  Methode  wenig  zu  wünschen  übrig;  die  Resultate  derselben 
sind  dagegen  leider  weder  konstant  noch  genau,  und  zwar  erstens, 
weil  wegen  des  geringen  zur  Explosion  gebrachten  Gasvolamens 
jeder  Fehler  etwa  um  das  achtfache  vergröfsert  wird,  und  zweitens, 
weil  sich  leicht  Oxyde  des  Stickstoffes  bilden  können.  Diese 
letztere  Gefahr  läfst  sich  vermeiden,  wenn  man  die  Bestimmung 
genau  nach  den  Angaben  Hempel's  ausführt;  benutzt  man  jedoch 
z.  B.  eine  Explosionspipette,  in  welcher  die  Gase  zwischen  zwei 
Glashähnen  eingeschlossen  sind,  so  kann  nian  die  Heftigkeit  der 
Explosion  durchaus  nicht  beurteilen  und  regulieren.  Dieser  Punkt 
ist  von  grofser  Wichtigkeit;  denn  bei  zu  heftiger  Explosion  bilden 
sich  leicht  Oxyde  des  Stickstoffes,  während  bei  zu  schwacher  Explosion 
die  Verbrennung  oft  nicht  vollständig  ist.  Die  Gefahr  der  Bildung 
von  Stickoxyden  aus  dem  ursprünglich  vorhandenen  Stickstoff  wächst, 
wenn  man  an  Stelle  der  Luft  zur  Explosion  Sauerstoff^  verwendet, 
und  die  Heftigkeit  der  Explosion  wird  dabei  so  grofs,  dafs  Gill, 
der  dies  Verfahren  vorgeschlagen  hat,  die  Explosion  in  zwei  Opera- 
tionen ausführt,  indem  er  jedesmal  die  Hälfte  des  erforderlichen 
Sauerstoffes  anwendet. 

Es  schien  daher  notwendig,  bei  dem  Versuche,  die  Bestimmungs- 
methode für  Wasserstoff  und  Methan  zu  verbessern,  ein  Verfahren 
ausfindig  zu  machen,  welches  einerseits  die  Anwendung  grofser  Gas- 
volumina ermöglichte,  andererseits  aber  die  Heftigkeit  der  Explosion 
bei  der  Vereinigung  des  Sauerstoffes  mit  den  brennbaren  Gasen  so 
mäfsigte,  dafs  eine  Gefahr  für  den  Experimentator  ausgeschlossen 
ist,  und  dafs  die  Wahrscheinlichkeit  für  die  Bildung  von  Oxyden 
des  Stickstoffes  auf  ein  Minimum  reduziert  wird.  Offenbar  war  es 
zu  diesem  Zwecke  notwendig,  die  Explosionsmethode  zu  verlassen 
und  an  deren  Stelle  irgend  eine  Form  der  langsamen  Verbrennung 
zu  setzen.  Das  von  Winklee  vorgeschlagene  Grisoumeter  schien 
ein  für  diesen  Zweck  geeigneter  Apparat  zu  sein,  vorausgesetzt,  dafs 
es   möglich  war,  eine  vollkommene  Verbrennung  zu  erzielen,    ohne 

*  Vergl.  die  Untersuchungen  von  Bunsen  und  Hempel  über  diesen  Punkt 
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die  brennbaren  Gase  und  den  Sauerstoff  vor  ihre  Einführung  in  den 
Apparat^  zu  mischen.  Der  Versuch  hat  gelehrt,  dafs  dies  leicht  in 
der  im  nachfolgenden  beschriebenen  Art  und  Weise  geschehen  kann. 

Die  Bestimmung  von  Kohlenoxyd  durch  Absorption  in  Kupfer- 
chlorür  bietet  mannigfaltige  Schwierigkeiten.  Das  Absorptionsmittel 
ist  nur  schwierig  herzustellen  und  aufzubewahren  und  eine  voll- 
standige  Absorption  in  nicht  allzulanger  Zeit  kann  nur  dann  erreicht 
werden,  wenn  man  zwei  Lösungen  von  Kupferchlorür  anwendet  und 
Oas  und  Beagens  durch  heftiges  Schütteln  in  innigen  Kontakt  bringt.^ 
Via»öN'  und  später  Notes  und  Shepabd*  haben  Absorption  des 
Kohlenoxyds  vermieden,  indem  sie  das  Gas  zugleich  mit  dem 
Wasserstoff  und  Methan  zur  Explosion  brachten  und  dann  die 
Kontraktion,  das  Volumen  des  gebildeten  Kohlendioxyds  und  den 
bei  der  Explosion  verbrauchten  Sauerstoff  bestimmten.  Diese  Be- 
stimmungsmethode kann,  wie  sich  weiter  unten  zeigen  wird,,  auch 
mit  guten  Resultaten  in  Verbindung  mit  der  weiterhin  beschriebenen 
Verbrennungsmethode  benutzt  werden. 

Der  für  die  Verbrennung  der  verschiedenen  Gase  benutzte 
Apparat  ist  ganz  dem  von  Winkler*  beschriebenen  Grisoumeter 
ähnlich  und  wurde  aus  einer  einfachen  HEMPEL'schen  Gaspipette 
für  flüssige  und  feste  Reagan tien®  angefertigt  dadurch,  dafs  die 
obere  Kugel  abgeschnitten  wurde  und  an  deren  Stelle  durch  einen 
Gummischlauch  eine  Niveaukugel,  wie  die  von  Hempel  an  seiner 
Explosionspipette  ^  benutzte,  angebracht  wurde  (vergl.  Fig.  1). 

Durch  die  Öffnung  des  einfach  gebohrten  Gummistopfens  a  geht 
ein  Glasrohr  5,  welches  beiderseitig  offen  ist  und  einen  3  mm  dicken 
Kupferdraht  c  enthält.  Ein  zweiter  Kupferdraht  von  1.5  mm  Durch- 
messer ist  durch  den  Stopfen  gesteckt  und  wird  dann  mehrere  Male 
um  die  Glasröhre  gewunden  und  schliefslich  in  derselben  Höhe  wie 
der   dickere  Draht  abgeschnitten.     Diese  Anordung   der  Leitungs- 

^  Es  wurde  nicht  versucht,  den  Sauerstoff  und  die  brennbaren  Gase  zu 
mischen,  bevor  sie  in  das  Grisometer  eingeführt  werden;  denn  den  Schreibern 
dieses  ist  ein  Fail  bekannt,  wo  sich  ein  explosives  Gasgemisch  durch  die  Ka- 
pillare hindurch  entzündete  und  einen  sehr  schweren  Unglücksfall  veranlafste. 

*  Vergl.  Dennis  und  Edgar,  Jouni,  Amcr.  Chem.  Soc.  1897. 
«  Buü,  Soc,  öhim.  1897,  832. 

*  Joum.  Ämer.  Chem.  Soc,  20,  343. 

*  Zeitschr,  anal.  Chem,  28,  288;  Hempel:  „Gasanalyt.  Methoden'*,  S.  223. 
®  Hempel,  „Gasanalytische  Methoden'*,  S.  35  (Fig.  21  b). 

'  Ebendaselbst  S.  102  (Fig.'  44). 
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drahte  ist  der  WiNKLEB'schen  vorzuziehen,  da  die  relative  Lage  der 
Drähte  zu  einander  dieselbe  bleibt,  wenn  der  Stopfen  in  die  Pipette 
hineingesteckt  wird,  und  da,  wie  man  nachher  sehen  wird,  die  An- 
wendung irgend  eines  Cementes  vermieden  wird.  Die  oberen  Enden 
der  Kupferdrähte  werden  durch  eine  Platinspirale  d  verbunden,  wo- 
bei der  Kontakt  zwischen  Platin  und  Kupfer  einfach  dadurch  her- 
gestellt wird,  dafs  der  Platindraht  einige  Male  um  den  Kupferdrabt 
herumgewickelt  wird.  Der  Platindraht  ist  etwa  Y4  ™*^  ^^^^  ^^^ 
die  Spirale,  zu  der  er  aufgewunden  ist,  hat  einen  Durchmesser  von 
etwa  2  mm  und  enthält  20—30  Windungen.  Nachdem  die  Spirale 
an  den  Kupferdrähten  befestigt  ist,  wird  sie  in  die  Form  eines 
horizontalen  S  gebogen.  Unterhalb  des  Gummistopfens  wird  der 
dünnere  Kupferdraht  direkt  an  der  Klemmschraube  P^  befestigt 
Der  Zwischenraum  zwischen  dem  dickeren  Kupferdraht  und  dem 
Glasrohr,  durch  welches  er  hindurchgeht,  wird  luftdicht  durch 
ein  überzogenes  und  mit  Drahtligaturen  befestigtes  Stück  Gummi- 
schlauches verschlossen.  Das  untere  Ende  dieses  Kupferdrahtes  ist 
vermittelst  einer  Klemmschraube  e  und  eines  passenden  Drahtes  mit 
der  Polklemme  P^  verbunden.  Die  beiden  Klemmen  P^  und  P,  sind 
natürlich  von  dem  eisernen  Gestell  isoliert. 


Fig.  1. 

Nachdem  der  Gummistopfen  mit  der  Spirale  in  die  Pipette  ein- 
geführt ist  und  die  Kupferdrähte  mit  den  Klemmschrauben  ver- 
bunden sind,  wird  Pipette  und  Kapillare  durch  Heben  der  Niveau- 
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kugel  mit  Quecksilber  gefüllt.  Der  Quetschhahn  g  auf  dem  au  der 
Kapillare  befindlichen  Gummischlauch  wird  hierauf  geschlossen  und 
dann  Termittelst  einer  Wasserluftpumpe  an  dem  Rohre  t  gesaugt, 
so  dafs  die  Luft,  die  noch  in  dem  Bohr  h  enthalten  ist,  völlig  ent- 
fernt wird  und  diese  sich  völlig  mit  Quecksilber  füllt. 

Die  Gasvolumina  werden  in  einer  einfachen  Hempelbürette,* 
die  von  einem  Wassermantel  umgeben  ist,  abgemessen  (vergl.  Fig.  2). 

Als  Sperrflüssigkeit  wurde  Quecksilber  verwendet,  und  um  eine 
völlige  Sättigung  des  Gases  mit  Wasserdampf  zu  sichern,  wurde  ein 
Tropfen  Wasser  auf  dasselbe  gebracht. 

Das  Arbeitsverfahren,  wie  es  schliefslich  fur  die  Verbrennung 
zur  Ausführung  kam,  war  folgendes: 

Die  Verbrennungspipette  wird  zunächst  vollständig  durch  Hoch- 
heben der  Niveaukugel  mit  Quecksilber  gefilllt  und  dann  eine  ge- 
messene Quantität  des  zu  verbrennenden  Gases  in  dieselbe  hinein«- 
gebracht  EUerauf  wird  ein  Sauerstoffvolumen,  welches  mehr  als 
hinreichend  für  die  Verbrennung  ist,  in  die  Bürette  hineingesaugt 
und  sein  Volumen  notiert.  Alsdann  wird  die  Bürette  auf  die  ge- 
wöhnliche Weise  durch  eine  gebogene  Kapillarröhre  mit  der  Pipette 
verbunden  (vergl.  Fig.  2)  und  die  Niveaugefäfse  von  Pipette  und 
Bürette  so  eingestellt,  dafs  die  Gase  in  beiden  Mefsgefäfsen  nahezu 
unter  Atmosphärendruck  stehen;  hierauf  wird  der  bereits  vorher  auf 
den  Verbindungsschlauch  zwischen  der  Bürette  und  ihrem  Niveau- 
rohr aufgesteckte  Schraubenquetschhahn  k  zugeschraubt,  so  dafs  eine 
Bewegung  des  Quecksilbers  in  der  Bürette  nicht  stattfinden  kann. 
Jetzt  wird  das  Niveaurohr  der  letzteren  so  hoch  aufgestellt,  dafs 
beim  Öffnen  des  Quetschhahnes  k  gerade  bis  zum  höchsten  Punkt 
der  Bürette  steigen,  aber  nicht  in  die  Pipette  übertreten  kann. 
Nachdem  dann  die  Quetschhähne  o,  o  auf  den  Verbindungsschläuchen 
zwischen  Bürette  und  Pipette  geöffnet  sind,  wird  der  elektrische 
Strom,  dessen  Starke  gerade  so  bemessen  ist,  dafs  er  die  Spirale 
im  Botglühen  erhält,  geschlossen. 

Es  kann  natürlich  irgend  eine  Stromquelle,  die  einen  Strom 
von  hinreichender  Stärke  giebt,  benutzt  werden,  um  den  Platindraht 
auf  Botglut  zu  erhitzen.  Wenn  dem  Experimentator  der  Strom 
einer  Dynamo- .  oder    einer  Akkumulatorenbatterie    zur  Verfügung 


HsMPEL,  „Crasometrische  Methoden'',  S.  22  (Fig.  17). 
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steht,  so  ist  die  in  Fig.  2  gezeichnete  einfache  Anordnung  empfehlens- 
wert. Der  Strom  geht  hier  durch  den  Widerstandsrahmen  F  (er 
bestand  bei  unseren  Versuchen  aus  einem  kleinen  Bahmen,  wo 
Neusilberdrahtwiderstände  von  ca.  1.5  mm  Durchmesser  aufgespannt 
waren);  die  Polklemmen  der  Verbrennungspipette  sind  mit  dem 
Widerstandsrahmen  durch  die  biegsamen  Drähte  v  und  w  verbunden, 
deren  Enden  einfach  in  die  Spiralen  eingehakt  werden.    Durch  diese 


Fig.  2. 

Anordnung  wird  es  möglich,  den  durch  die  Platinspirale  gehenden 
Strom  einfach  dadurch  stärker  oder  schwächer  zu  machen,  dafs  man 
das  Ende  von  w  in  gröfserer  oder  geringerer  Entfernung  von  v  be- 
festigt. 

Wenn  die  Platinspirale  auf  die  richtige  Temperatur  erhitzt  ist, 
wird  der  Schraubenquetschhahn  k  vorsichtig  geöffnet  und  ein  lang- 
samer, stetiger  Sauerstoffstrom  in  die  Pipette  übergefahrt.  Man  kann 
pro  Minute  etwa  10 — 20  ccm  Sauerstoff  in  die  Pipette  einströmen 
lassen,  doch  hängt  naturgemäfs  die  Menge  desselben  von  der  Länge 
und  Temperatur  der  benutzten  Spirale  ab.  Die  Verbrennung  geht  ruhig, 
ohne  Flammenerscheinung  vor  sich,  und  wenn  die  Operation  richtig 
geleitet  wird,  so  kann  keine  Explosion  eintreten,  da  das  brennbare 
Gas  und  der  Sauerstoff  sich  in  zwei  verschiedenen  Gefafsen  befinden 
und  in  dem  Mafse,  wie  sie  zusammentreten,  sogleich  verzehrt  werden. 
Nachdem  aller  Sauerstoff  in  die  Pipette  übergetreten  ist,  wird  die 
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Spirale  noch  ca.  1  Minute  auf  Rotglut  erhitzt,  um  sicher  eine  voll- 
ßtändige  Verbrennung  des  Gases  zu  erzielen.  War  nur  WasserstoflF 
vorhanden,  so  ist  dieser  schon  bestimmt  verbrannt,  sobald  die  ge- 
nügende SauerstofiCmenge  eingetreten  ist.  Nach  beendigter  Ver- 
brennung wird  das  in  der  Pipette  vorhandene  Gas  in  die  Bürette 
übergeführt  und  sein  Volumen  bestimmt. 

Die  zur  Verbrennung  gelangende  Gasmenge  ist  nur  durch  die 
Kapazität  der  Mefsbürette  begrenzt;  doch  wendet  man  in  passender 
Weise  weder  von  dem  zu  verbrennden  Gase  noch  vom  SauerstoflF 
mehr  als  100  ccm  an,  und  auch  das  Volumen  des  Rückstandes  soll 
nicht  gröfser  sein.  Die  Menge  des  Gases  in  der  Pipette  soll  jeder- 
zeit während  der  Verbrennung  so  grofs  sein,  dafs  das  Quecksilber 
nicht  über  die  Spirale  ansteigt  und  so  Kurzschlufs  hervorruft.  Dieser 
Fall  würde  eintreten,  wenn  man  reinen  Wasserstoff  mit  reinem 
Sauerstoff  verbrennt;  man  kann  aber  diese  Schwierigkeit  vermeiden, 
wenn  man  100 ccm  Wasserstoff  nicht  mit  reinem  Sauerstoff,  sondern 
mit  ungefähr  95  ccm  einer  Mischung  gleicher  Teile  Sauerstoff  und 
Luft  behandelt. 

In  den  folgenden  Tabellen  sind  die  Resultate  zusammengestellt, 
welche  in  dem  beschriebenen  Apparat  bei  der  Bestimmung  von 
Wasserstoff,  Kohlenoxyd  und  des  Rückstandes  von  Leuchtgas  er- 
halten wurden;  bei  letzterem  sowohl  vor  als  nach  der  Absorption 
des  Kohlenoxyds.  Es  sind  weder  für  die  geringen  Temperatur- 
schwankungen noch  für  eine  etwaige  Änderung  des  Barometerstandes 
während  des  Versuches  Korrekturen  angebracht. 
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Waiserstoff. 

Der  Wasserstoff  wurde  hergestellt  durch  Einwirkung  von  Chlor- 
wasserstoffsäure auf  Zink;^  die  Dämpfe  der  ers^pren  wurden  durch 
Schütteln  des  Gases  mit  starker  Kalilauge  entfernt. 


I. 

II. 

III. 

IV. 

V.         VI. 

Vir. 

VIII.  il 

i 

IX' 

X- 

Angew.  Wasserstoff 
ccm 

99.6 

100.0 

98.6 

99.8 

99.4 

95.85 

97.5 

li 
51.151 

ll 

48.95'l 

II 
100.1   1 

85.0  ' 

34-':: 

Zusatz   von   0   und 
Luft  ccm 

99.6 

99.95 

99.9 

lOO.O 

99.1 

96.6 

99.75 

1 

100.0 

[ 

laxo 

Gesamtvolumen 
ccm 

199.2 

199.95 

198.5 

199.8 

198.5 

191.95 

197.25 

1 

185.0  1 

134.:: 

Rückstand  nach  der 
Verbrennung  ccm 

50.0 

50.1 

50.8 

50.55 

49.7 

49.1 

51.2 

11 
23.4  f 

82.65 

S2.:: 

Kontraktion 
ccm 

149.2 

149.85 

147.7 

149.25 

148.8 

142.85 

146.05 

'1 

76.7  || 

1 

52.85I 

1 

52^ 

Gefundene  H-Menge 
ccm 

99.47 

99.9 

98.47 

99.5 

99.3 

95.23 

97.37 

1 

51.13' 

'1 

1 

34.9  ' 

1 

34.c: 

Gefundene  Prozente 
Wasserstoff 

99.9 

99.9 

99.9 

99.7 

99.9 

99.9 

99.9 

'1 
100.0  j[ 

II 

99.7  1 

t 

»9.^ 

***  In  den  Reihen  IX  und  X  wurde  nur  Luft  zugesetzt  und  geringere 
Mengen  von  Wasserstoff  genommen.  Die  Resultate  sind  ziemlich  gut,  aber 
nicht  so  zufriedenstellend  wie  die  mit  dem  Luftsauerstoffgemisch  erhaltenen. 

Kohlenoxyd. 
Das  Gas  wurde  durch  Erhitzen  von  Oxalsäure  mit  Schwefel- 
säure erhalten.  Das  gleichzeitig  entstehende  Kohlendioxyd  wurde 
durch  Ätzkali  entfernt.  Eine  doppelte  volumetrische  Analyse  des 
Gases  durch  Absorption  mit  Kupferchlorür  zeigte,  dafs  es  99.7  7o 
CO  enthielt.  Das  bei  dieser  und  den  übrigen  Verbrennungen  ver- 
wendete SauerstoflFgas  war  durch  Erhitzen  von  Kaliumchlorat  und 
Mangandioxyd  dargestellt  und  durch  Schütteln  mit  Kalilauge  ge- 
reinigt. Bei  der  Absorption  mit  alkalischer  PyrogalloUösung  erwies 
es  sich  als  fast  rein,  da' es  99.9^0  enthielt. 


*  Vergl.  Cooks  und  Richards,  Amer.  Oieni.  Joum.  (1888)  10,  100. 
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Es  vereinigen  sich  zwei  Volumina  Kohlenoxyd  mit  einem 
Volumen  Sauerstoff  zu  zwei  Volumina  Kohlensäure;  das  angewandte 
Kohlenoxydvolumen  ist  also  gleich  dem  gebildeten  Kohlensäure- 
Volumen  oder  dem  doppelten  Volumen  der  nach  der  Verbrennung 
resultierenden  Kontraktion.  In  der  folgenden  Tabelle  der  Resultate 
sind  die  nach  beiden  Methoden  berechneten  Prozente  des  gefundenen 
Kohlenoxyds  aufgeführt.  Es  sind  auch  die  gefundenen  Prozente 
CO  angegeben,  die  unter  der  Annahme,  dafs  das  Gas  nur  99.7^0 
CX)  enthielt,  wie  die  Absorption  mit  Kupferchlorür  ergab,  berechnet 
wurden. 


I. 

IL 

III. 

IV. 

V.         VI. 

VII.     Vlll. 

1 

Angewandt  CO 
ccm 

73.1 

60.7 

82.1 

80.95 

78.1 

77.95 

83.05 

79.0 

Angew.  Sanerstoff 
ccm 

50.7 

49.65 

52.2 

49.8 

50.55 

50.8 

52.4 

50.4 

Gesamtvolumen 
ccm 

123.8 

110.35 

134.3 

130.75 

128.6-5 

128.75 

135.45 

129.4 

Rückstand  nach  der 
Verbrennung  ccm 

87.4 

80.1 

93.3 

90.4 

89.65 

89.8 

93.95 

89.95 

Kontraktion 
ccm 

36.4 

30.25 

41.0 

40.35 

39.0 

38.95 

41.50 

89.45 

Rückstand  nach  Ab- 
sorptv.COjinKOH 

14.5 

19.5 

11.5 

9.6 

11.7 

12.05 

11.05 

11.25 

Kohlendioxid 
ccm 

72.9 

60.6 

81.8 

80.8 

77.95 

77.75 

82.90 

78.70 

Prozente  CO  aus  der 
Kontraktion  ber. 

99.6 

99.7 

99.9 

99.7 

99.9 

99.9 

99.9 

99.9 

Pro«.  CO  ans  dem  ge- 
bildeten CO,  ber. 

99.7 

99.8 

99.6 

99,8 

99.8 

99.7 

99.8 

99.6 

Prozente  CO  aus  der 
Kontraktion  unter  d. 
Annahme,  dafis  99.7 
Proz.  reines  CO  ent- 
halten sind 

99.9 

100.0 

100.2 

lOO.O 

100.2 

100.2 

100.2 

100.2 

Proz.  CO   aus   CO, 
berechnet  unter  der 
Annahmei  ^fvCff  das 
Gas    99.7  Proz.   CO 
enthielt 

100.0 

lOO.l 

99.9 

100.1 

100.1 

100.0 

100.1 

99.9 
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Methan. 

Methan  wurde  zuerst  aus  Zinkstaub  und  Chloroform  in  wässerig- 
alkoholischer Lösung  nach  den  Angaben  von  Sabanejepf,^  die  von 
Phillips*  empfohlen  werden,  dargestellt.  Das  Produkt  war  jedoch 
nicht  brauchbar,  da  es  nicht  nur  Dämpfe  von  Alkohol  und  Chloro- 
form, sondern  auch  Wasserstoff  enthielt.  Das  Gas  wurde  daher 
weiterhin  aus  Natriumacetat  und  Natronkalk  durch  Erhitzen  dar- 
gestellt und  der  dabei  gleichzeitig  entstehende  Wasserstoff  durch 
Überleiten  über  Palladiumschwarz  entfernt.  Vier  nach  dieser 
MeÜiode  ausgeführte  Bestimmungen  des  vorhandenen  Wasserstoffes 
gaben  die  folgenden  Resultate. 


Angewandtes  Gas  ccm 

Rückstand  nach  dem  Überleiten  über 
Palladiumschwarz  ccm.     .     .     . 

Wasserstoff  ccm 

Wasserstoff  ^/^ 


I. 

II. 

^  -^^ 

-= — = — 

99.2 

100.0 

92.75 

93.5 

6.45 

6.5 

6.5 

6.5 

III. 


99.55 

93.0 
6.55 
6.6 


IV. 


99.2 

92.8 
6.4 
6.5 


Es  war  zu  erwarten,  dafs  der  nach  der  WasserstoffbestimmuEg 
verbleibende    Rückstand    reines    Methan    sein    würde;    als   jedoch 
40.75  ccm  desselben  mit  Sauerstoff  in  der  Verbrennungspipette  ver- 
brannt wurden,  betrug  die  Eontraktion  81.65  ccm  und  es  bildeten  sich 
42.5  ccm  Kohlensäure,  woraus  sich  ergiebt,  dafs  noch  ein  Gas  mit 
mehr  als  einem  Atom  Kohlenstoff  im  Molekül  vorhanden  war.    Das 
Gas  war  also  nicht  rein  genug,  um  zuverlässige  Daten  für  die  Be- 
stimmung   der    Genauigkeit    der   Verbrennungsmethode    zu   geben; 
leider  hatten  wir  nicht  hinreichend  Zeit,  um  neue  Versuche  über  die 
Darstellung  von  reinem  Methan  anzustellen.     Um  daher  wenigsteBS 
indirekt  einige  Resultate  über  die  Genauigkeit  der  Methode  für  die 
Methanbestimmung  zu  erhalten,  wurde  eine  Reihe  von  Verbrennungen 
des  Leuchtgasrückstandes  nach  Entfernung  der  absorbierbaren  Bestand- 
teile vorgenommen. 

*  Her.  deutseh.  ehern,  Oes,  9,  1810. 

*  Amer,  Chem.  Joum.  16,  172. 
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Gleichzeitige  Yerbrennnng  und  Bestimnmng  von  Wasserstoff 
und  Methan. 

Leuchtgas  wurde  zur  Entfernung  von  Eohlenwasserstoffdämpfen 
und  von  schweren  Kohlenwasserstoffen  in  rauchende  Schwefelsäure 
eingeleitet,  dann  zur  Entfernung  des  Sauerstoffes  mit  alkalischer 
PyrogalloUösong  geschüttelt  und  hierauf  mit  Ätzkali  behandelt;  das 
Kohlenoxyd  wurde  durch  Schütteln  mit  einer  alten  und  einer  fri- 
schen Kupferchlorürlösung  entfernt  Gemessene  Mengen  des  Bück- 
standes, der  jetzt  nur  noch  Wasserstoff,  Methan  und  Stickstoff  ent- 
hielt, wurden  dann  in  die  Verbrennungspipette  gebracht  und  nach 
der  oben  beschriebenen  Methode  mit  Sauerstoff  verbrannt. 


I. 

n. 

III. 

IV. 

V. 

Angewandter  Gas- 
rückstand ccm 

61.4 

64.5 

67.0 

64.0 

65.7 

Angew.  Sauerstoff 
ccm 

98.5 

96.55 

98.55 

97.6 

100.0 

Gesamtvolumen 
ccm 

159.9 

161.05 

165.55 

161.6 

165.7 

Rackstand  nadi  der 

Verbrennung  ccm 

58.8 

64.95 

55.3 

56.3 

57.6 

Rontraktion 
ccm 

101.1 

106.1 

110.25 

105.8 

108.1 

Bückstand  n.  d.  Ab- 
sorption CO,  in  KOH 

34.3 

29.15 

28.6 

30.7 

31.4 

Gefundenes  CO, 
ccm 

24.5 

25.8 

26.7 

25.6 

26.2 

Wasserstoff  ^'o 

56.4 

56.3 

56.6 

56.4 

56.5 

Methan  «/o 

39.9 

40.00 

39.9 

40.0 

39.9 

Stickstoff  (Diff.)  Vo 

3.7 

3.7 

3.5 

3.6 

3.6 

Um  einen  Begriff  von  der  relativen  Genauigkeit  und  Konstanz 
der  Besultate  nadi  der  Verbrennungs-  und  Ekplosionsmethode  in 
der  Hand  desselben  Experimentators  zu  erbalten,  worden  zwei 
Analysen  desselben  Gasrückstandes  in  der  HsKPEL'schen  Gas- 
exploeionspipette  ausgeführt,  wobei  gleichfalls  Quecksilber  als  Sperr- 
flüssigkeit verwendet  wurde. 


Z.  anorg.  Chem.  XIX. 
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I. 

II. 

Angewandter  Gasrückstand 
ccm 

12.0 

12.35 

Zugesetzte  Luft 
ccm 

83.2 

83.45 

Gresamtvolumen 
ccm 

95.2 

95.8 

Bückstand  nach  der  Explosion 
ccm 

75.3 

75.25 

Rontraktion 
ccm 

19.9 

20.55 

Rückstand   nach   der  Absorption 
von  CO,  in  KOH 

70.35 

70.2 

CO,  gefunden 
ccm 

4.95 

5.05 

Wasserstoff  Vo 

55.3 

56.4 

Methan  7o 

41.3 

40.9 

Stickstoff  (Differenz)  \ 

.    3.4 

2.7 

Gleichseitige  Yerbrennnng  und  Bestimmnng  von  Kohlenoxyd, 
Wasserstoff  und  Methan. 

Eine  Mischung  der  genannten  Gase  mit  Stickstoff  wurde  dadurch 
erhalten,  dafs  man  aus  Leuchtgas  mit  den  üblichen  Absorptions- 
mitteln nur  die  Eohlenwasserstoffdämpfe,  die  schweren  Kohlenwasser- 
stoffe, Sauerstoff  und  Kohlensäure  entfernte.  Ein  gemessenes 
Volumen  des  ßückstandes  wurde  in  die  Verbrennungspipette  über- 
geführt und  mit  Sauerstoff  verbrannt.  Das  rückständige  Gas  wurde 
hierauf  in  die  Bürette  übergeführt,  um  die  Kontraktion  zu  bestimmen, 
weiterhin  in  der  Kalilaugepipette  von  Kohlensäure  befreit  und  sein 
Volumen  nochmals  bestimmt.  Unterdessen  war  in  die  Verbrennungs- 
pipette ein  bekanntes  Volumen  Wasserstoff  hineingebracht  worden. 
Die  Pipette  wurde  wieder  auf  die  gewöhnliche  Weise  mit  der  Bürette, 
die  noch  den  Gasrest  von  Stickstoff  und  Sauerstoff  enthielt,  ver- 
bunden, sodann  wurde  der  elektrische  Strom  geschlossen  und  der 
Sauerstoff  langsam  in  den  Wasserstoff  übergeführt  Aus  der  resul- 
tierenden Kontraktion  kann  der  vorhandene  Überschufs  an  Sauerstoff 
berechnet  werden  und  die  Differenz  zwischen  dieser  Zahl  und  dem 
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zuerst  angewendeten  Sauerstoffvolumen  giebt  die  Menge  des  bei  der 
Verbrennung  von  Kohlenoxyd,  Wasserstoff  und  Methan  ver- 
brauchten Sauerstoffes. 

Nachdem  auf  diese  Weise  die  bei  der  Verbrennung  auftretende 
Kontraktion,  die  Menge  des  gebildeten  Kohlendioxyds  und  das  ver- 
brauchte Sauerstoffvolumen  bestimmt  ist,  haben  wir  alle  Daten  für 
die  Berechnung  der  vorhanden  gewesenen  Kohlenoxyd,  Wasserstoff, 
Methan  und  Stickstoff.  Die  sich  bei  diesen  Vorgängen  abspielenden 
Reaktionen  und  die  infolgedessen  auftretenden  Volumenänderungen 
sind  folgende:^ 

200  +  O,  =  2C0j  \  Kontraktion  beim  Verbrennen  von  2  Vol.  00  =  1  Vol. 


ii 


2  VoL    1  Vol.     2  Vol.  J  Daher  Kontraktion  für  1  Vol.  00=-  Va  Vol. 
sigl 


2H,  +  0,  «  2H,0  \  Kontraktion  beim  Verbrennen  von  2  Vol.  H  =  3Vol. 
2  Vol.    1  Vol.     flüssig  1  Daher  Kontraktion  für  1  Vol.  H  =  1.5  Vol. 


CH4+  20,  =  OOj  +  2H,0    )     Kontraktion  beim  Verbrennen  von  1  Vol. 
iVol.    2  Vol.    iVol.     flüssig}     OH4  =  2Vol. 

Aus  den  voi'stehenden  Gleichungen  ergiebt  sich: 

Kontraktion  =  »/«CO + »/jH  4-  2OH4. 
Gebildetes  Kohlendioxyd  =  00  +  OH4. 
Verbrauchter  Sauer8toff=  V,CO  +  VaH + 2OH4. 

Aus  diesen  letzten  drei  Gleichungen  läfst  sich  eine  Anzahl  von 
Formeln  fiir  die  Berechnung  der  verschiedenen  Komponenten  der 
ursprünglichen  Gasmischung  ableiten.     Notes  und  Shepabd  gaben: 

1.  H»  Kontraktion  weniger  verbrauchtem  Sauerstoff. 

2.  CO  =  V8(2CO,  +  VjH  weniger  verbrauchtem  Sauerstoff). 

3.  CH4  =  00,— CO. 

4.  N=:  Ursprüngliches  Volumen  —  (H  +  OO+CH4). 

An  Stelle  von  2.  und  3.  kann  man  auch  setzen: 

CO==CO,— CH4  und 

2  Kontraktion  -CO,— 3H 


Wenn  in  dem  ursprünglichen  Gasgemisch  kein  Stickstoff  vor- 
handen ist,  80  können  die  folgenden  Gleichungen  von  Vignon  be- 
nutzt werden,  in  denen  V  das  Volumen  des  zur  Verbrennung 
angewendeten  Gases  bezeichnet. 

H=  7— CO,. 

CO^VsCOj+r— Vs  Kontraktion. 

CH4=*/,CO,4-»/8  Kontraktion-  V. 


1  VergL  ViGMOH,  BulL  Soc.  Ohim.  1S97,  832. 
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I. 

ccm 


IL 

ccm 


Angew.  Volumen  des  Gasrückstandes    .     . 

Zugesetzter  Bauerstoff 

Gesamtvolumen 

Volumen  nach  der  Verbrennung 

Kontraktion  nach  der  Verbrennung  .     .     . 

Volumen  nach  Absorption  von  COj 

Volumen  des  bei  der  Verbrennung  gebil- 
deten Rohlendiozjds 

Zur  Bestimmung  des  überflüssigen  Sauerstoffes 
angewandter  Wasserstoff 

Dieser  Wasserstoff  +  Rtickstandsvolumen  nach 
der  CO,- Absorption 

Volumen  nach  der  Verbrennung 

Kontraktion  bei  dieser  Verbrennung 

Überschüssiger  Sauerstoff  (=  Vs  der  vorhergehen- 
den Kontraktion 

Bei  der  Verbrennung  von  CO,  H  und  CH^ 
verbrauchter  Sauerstoff 


83.45 

97.65 
181.10 

49.8 
131.8 

13.05 

36.25 

50.65 

63.7 

82.15 

81.55 

10.52 
87.13 


85.05 

96.25 
181.30 

46.95 
134.35 

10.15 

36.8 

40.8 

50.95 

28.3 

22.65 

7.55 
88.70 


III.    I    IV. 

ccm    I   ccm 


83.05'    86.9:1 

97.9  j    99.95 
180.95  186.90 

49.75:    49,5 
131.2     137.4 

18.75'     12.0 

36.0       S7.5 
4I.35I    40.9 


55.1 
21.2 
33.9 

11.3 


52.9 

24.75 

28.15 

9.3S 


86.6       90.57 


Die  aus  den  obigen  Zahlen  berechneten  Prozente  der  verschie- 
denen Gase  sind  die  folgenden: 


Vo 

Vo 

Vo 

•/• 

6.2 

6.1 

6.2 

6.0 

53.5 

53.7 

53.7 

53.9 

37.3 

37.2 

37.2 

37.1 

3.0 

3.0 

2.9 

3.0 

Kohlenoxyd  .  . 
Wasserstoff  .  . 
Methan.  .  .  . 
Stickstoff  (Diff.) 


Bei  der  Ausfuhrung  der  verschiedenen  Verbrennungen,  deren 
Resultate  soeben  aufgeführt  sind,  wurde  beobachtet,  dafs  bei  den 
Gasen  von  geringerem  Molekulargewicht  ein  bedeutend  stärkerer 
Strom  nötig  war,  um  die  Spirale  im  Glühen  zu  halten,  als  bei  den 
schweren  Gasen;  dies  ist  wahrscheinlich  eine  Folge  der  verschiedenen 
spezifischen  Wärmen  und  der  verschiedenen  Geschwindigkeit  der 
Gasmoleküle.  Besonders  auffallend  ist  diese  Erscheinung  bei  der 
Verbrennung  des  Wasserstoffes,  bei  welcher  mit  fortschreitender  Ver- 
brennung die  Stromstärke  herabgemindert  werden  mufs,  weil  sonst 
der  Strom,  der  in  reinem  Wasserstoff  die  Spirale  nur  auf  Rotglut 
erhitzt,  in  dem  zurückbleibenden  Gemisch  von  Sauerstoff  und  Stick- 
stoff dieselbe  schmelzen  würde.    Eine  interessante  Beobachtung,  die 
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während  der  Ausführung  der  Arbeit  gemacht  wurde,  ist,  dafs  beim 
Erhitzen  von  Methan  und  Wasserdampf  durch  die  Spirale  sich 
der  der  folgenden  Gleichung  entsprechende  Vorgang  abspielt: 
CH4  +  H20=CO  +  3H2.i  Demgemäfs  sollte  1  Vol.  Methan  4  Vol. 
der  Mischung  von  CO  und  H  geben.  Ein  nach  dieser  Richtung 
angestellter  Versuch  zeigte,  dafs  24.1  ccm  unreines  Methan  sich  auf 
74.5  ccm  expendierten,  von  denen  Kupferchlorür  16.5  ccm  absorbierte. 
Es  ergiebt  sich  hieraus,  dafs  in  dem  ursprünglichen  Gase  16.5  ccm 
Methan  vorhanden  waren,  welche,  mit  Wasserdampf  erhitzt,  eine 
Volumenvermehrung  von  49.5  ccm  hätten  geben  sollen.  Die  be- 
obachtete Expansion  war  50.4  ccm,  ein  Resultat,  welches  hinreichend 
genau  ist,  um  die  oben  angegebene  Reaktionsgleichung  zu  stützen. 
Dafs  die  beobachtete  Volumenzunahme  nicht  genauer  mit  der 
berechneten  übereinstimmt,  hat  zweifellos  seinen  Grund  darin,  dafs 
Eohlenoxyd  bei  hohen  Temperaturen  mit  Wasserdampf  unter  Bildung 
von  Kohlendioxyd  und  Wasserstoff  reagiert* 

Diese  Annahme  bestätigen  wir  durch  den  folgenden  Versuch: 
79.75  ccm  reines,  feuchtes  Eohlenoxyd  wurden  in  die  Verbrennungs- 
pipette gebracht  und  dann  die  Spirale  ca.  5  Minuten  lang  erhitzt. 
Das  Volumen  des  Gases  stieg  hierdurch  auf  82.75  ccm,  und  es 
hatten  sich,  wie  durch  Absorption  mit  Kalilauge  nachgewiesen  wurde, 
3.05  ccm  Kohlendioxyd  gebildet. 

*  Vor  einigen  Jahr^i  beobachtete  Goquillioh  dieselbe  Reaktion  bei  An- 
wenduiig  einer  rotglühenden  Palladiumspirale  {Compt  rend,  86,  1198). 
■  Dixon,  Joum,  Chem.  Soo.  49,  99—100. 

Cornea  University,  Ithaca,  N.  F.,  Jtdi  1898, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  2.  November  1898. 
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Die  Anwendung  des  Jods  bei  der  Analyse  der  Alkalien 

und  Säuren. 

Von 

Claude  F.  Walker  und  David  H.  N.  Gillespie.^ 

Es  ist  eine  bekannte  Thatsache,  dafs  beim  Zusatz  einer  freien 
Mineralsäure  zu  einem  neutralen  Gemisch  eines  Jodats  und  eines 
Jodids  das  Jodat  unter  Bildung  von  freiem  Jod  nach  der  folgen- 
den Gleichung  reduziert  wird 

RJO3  +  5R  J + SHgSO^  =  3  Ja + SE^SO^  +  SH^O. 

Diese  Reaktion  verläuft  vollständig  und  ist  unter  den  gewöhn- 
lichen Bedingungen  der  Analyse  nicht  umkehrbar;  sie  kann  daher 
für  die  Bestimmung  des  in  einer  Lösung  von  unbekannter  Zusammen- 
setzung vorhandenen  Jodats  oder  Jodids  sowohl,  wie  für  die  Be- 
stimmung der  freien  Säure  benutzt  werden.  Soll  das  in  einer 
Lösung  enthaltene  Jodat  bestimmt  werden,  so  wird  zu  der  Lösung 
ein  Überschufs  von  Jodid,  sowie  freie  Säure  zugesetzt,  das  ausge- 
schiedene Jod  direkt  mit  Natriumthiosulfat  oder  arseniger  Säure 
titriert  und  dann  Ye  ^^^  gefundenen  Jods  als  ursprünglich  in  dem 
Jodad  vorhanden  in  Rechnung  gesetzt.'  Ist  andererseits  eine  Lösung, 
die  Jodit  enthält,  zu  analysieren,  so  wird  dieselbe  mit  einem  Über- 
schufs von  Jodat  und  freier  Mineralsäure  versetzt,  worauf  das  aus- 
geschiedene Jod  direkt  in  alkalischer  Lösung  mit  arseniger  Säure 
titriert  wird.  Von  der  gefundenen  Menge  werden  */g  als  ursprüng- 
lich vorhandenen  Jodid  in  Rechnung  gestellt.'  —  Handelt  es  sich 
schliefslich  um  die  Analyse  einer  Lösung,  die  freie  Säure  enthält, 
so  wird  dieselbe  mit  einem  Überschufs  an  Jodat  und  Jodid  vei-setzt, 


^  Ins  Deutsche  übertragen  von  J.  Koppel. 

'  Ramicblsberq,  Pogg.  Änn>  135,  498;  Walker,  Z.  anorg.  Chem,  16,  99. 

'  GoocH  und  Walker,  Amer.  Joum.  Sc.  {Sül.)  3,  298. 
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das  ausgeschiedene  Jod  wird  direkt  mit  Natriumthiosulfat  titriert 
und  das  ÄquiTalent  der  Säure  f&r  das  ganze  ausgeschiedjene  Jod 
in  Rechnung  gestellt.^ 

Gbögeb  hat  diese  letztere  Methode  zur  direkten  Analyse  ver- 
schiedener Mineralsäuren  angewendet  und  hat  bedeutend  bessere 
Resultate  erhalten,  als  bei  der  Benutzung  pflanzlicher  Indikatoren. 
Auch  indirekt  hat  Gbögeb  Lösungen  der  freien  Alkalien  und 
Karbonate  analysiert,  indem  er  dieselben  in  ein  gemessenes,  über- 
schüssiges Volumen  Säure,  deren  Titer  vorher  nach  der  beschriebenen 
Methode  gestellt  war,  einfliefen  liefs  und  dann  nach  der  gleichen 
Methode  den  Überschufs  an  Säure  zurücktitrierte.  Die  einzige 
Schwierigkeit  in  diesem  GsöGEB'schen  Verfahren  liegt  darin,  dafs 
unter  den  vorhandenen  Versuchsbedingungen  die  Endreaktion 
zwischen  Jod  und  Thiosulfat  einigermafsen  unscharf  wird,  weil  wegen 
der  fortwährenden  langsamen  Jodadscheidung  die  Farbe  stets  wieder 
in  blau  umschlägt. 

Wenn  Jod  auf  eine  Lösung  eines  Metallhydrozydes  einwirkt 
bei  einer  Temperatur,  die  hoch  genug  ist,  um  die  eventuell  ent- 
standenen geringen  Mengen  von  Hypojoditen  zu  zerstören,  so  bildet 
sich  schliefslich  eine  vollkommen  neutrale  Lösung  von  Jodat  und 
Jodid  nach  der  folgenden  Gleichung: 

6R0H  +  3  J, = BJO3  +  5RJ + SHjO. 

PhkTiPs'  hat  nachgewiesen,  dafs  wenigstens  beim  Baryum- 
hydroxyd  die  Reaktion  unter  den  Versuchsbedingungen  der  Analyse 
regelmäfsig  und  vollständig  verläuft  und  dafs  überschüssiges  Jod 
völlig  unangegriffen  in  der  neutralen  Lösung  bleibt  und  direkt  mit 
arseniger  Säure  titriert  werden  kann.  Phelps  verwendet  diese 
Reaktion  nicht  nur  zur  Titerstellung  von  Barytlösungen,  indem  er 
diese  in  einer  verschlossenen  Flasche  mit  überschüssigem  Jod  kocht, 
sondern  er  basiert  auch  darauf  eine  Differenzmethode  zur  Be- 
stimmung von  Kohlensäure,  indem  er  das  frei  gemachte  Gas  in  eine 
gemessene  Menge  Barytwasser  eintreten  läfst  und  dann  den  Über- 
schufs desselben  in  Gegenwart  des  Baryumkarbonates  mit  Jod  kocht. 
Die  guten  Resultate,  die  Phelps  mit  Baryumhydroxyd  erhalten  hatte^ 
legten  den  Gedanken  nahe,  die  Analyse  von  Alkalihydroxyd  und 
eventuell  von  Alkalikarbonat  nach  einer  einfacheren  Methode  als  der 

*  KjSLDAULy  Zeitschr,  anal.  Chem,  22,  366;  Furry,  Amer.  Chetn.  Jourtu 
6,  841;  GrÖoer,  Zettsrhr,  angew,  Chem,  1894,  52. 

*  Amer,  Journ.  Sc.  (Stil.)  2,  70. 
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GBÖQSB'schen  durch  direkte  Behandlung  dieser  Körper  mit  Jod  in 
heifser  Liösung  zu  versuchen.  Aufserdein  erschien  es  möglich^  die 
PflELPs'sche  DiflFerenzmethode  nicht  nur  bei  Kohlensäure ,  sondern 
auch  bei  jeder  beliebigen  Säure  oder  irgend  einer  anderen  Ver- 
bindung, welche  mit  den  Metallhydroxyden  wohldefiniert  und  toU- 
ständig  reagiert,  anzuwenden,  vorausgesetzt  natürlich,  dafs  das 
gebildete  lösliche  oder  unlösliche  Produkt  beim  Erhitzen  mit  Jod 
nicht  angegriffen  wird.  Indessen  mufste  die  PHELPs'sche  Methode 
etwas  modifiziert  werden,  um  nicht  gröfsere  abgemessene  Mengen 
Jod  in  verschlossenen  Flaschen  behandeln  zu  müssen,  auf  welche 
Weise  allein  ein  mechanischer  Verlust  durch  Erhitzen  vermieden 
werden  kann.  Die  AnwenduQg  der  Kochflasche  wurde  daher  ganz 
aufgegeben;  die  zu  analysierende  Hydroxydlösung  wurde  vielmehr 
mit  einem  annähernd  gemessenen  Überschufs  von  Jodlösung  versetzt, 
in  einen  Erlenmeyerkolben,  der  lose  verschlossen  war,  um  Verluste 
durch  Spritzen  zu  vermeiden,  gebracht  und  dann  der  Jodüberschufs 
fortgekocht.  Nach  dem  Abkühlen  wurde  die  zurückgebliebene  farb- 
lose Flüssigkeit,  welche  ein  neutrales  Gemisch  von  Jodid  und  Jodat 
enthielt,  mit  einer  Mineralsäure  angesäuert  und  das  freigemachte 
Jod  mit  Thiosulfat  titriert.  Die  gefundene  Menge  Jod  ist  der 
Menge  des  zur  Analyse  verwendeten  Alkalis  äquivalent. 

Die  vorliegende  Untersuchung  wurde  unternommen  zu  dem 
Zwecke,  die  Grenzen  der  Reaktionen  zwischen  Jod  einerseits  und 
Baryumhydroxyd,  Kaliumhydroxyd  und  Natriumkarbonat  andererseits 
festzustellen,  sowie  die  Möglichkeit  ihrer  Anwendung  fllr  die  Ana- 
lyse zu  studieren. 

Es  wurde  bald  gefunden,  dafs  die  Reaktion  zwischen  Jod  und 
Natriumkarbonat  von  der  Zeit,  den  angewendeten  Mengen  und  der 
Temperatur  abhängt  und  dafs  sie  nur  unter  gewissen  Bedingungen, 
die  sich  bei  der  Analyse  nicht  herstellen  lassen,  vollständig  verläuft. 
Bei  Baryum-  und  Kaliumhydroxyd  liefsen  sich  die  Originalmethode 
von  Phelps  und  die  oben  beschriebene  Modifikation  anwenden. 
Die  modifizierte  Methode  ist  besser  ausführbar  und  geht  schneller 
vor  sich,  als  die  erstere.  Die  in  beiden  Fällen  erhaltenen  Resultate 
stimmten  mit  einander  überein,  waren  jedoch  um  einen  kleinen  fast 
konstanten  Betrag  niedriger  als  die  nach  der  gewichtsanalytiscben 
oder  der  GRöOER'schen  Methode  erhaltenen  Resultate. 

Dieser  Fehler  in  dem  PnELPs'schen  Original-  und  modifizierten 
Verfahren  wird  vielleicht  veranlafst  durch  die  Einwirkung  der 
atmosphärischen  Kohlensäure   auf  die   alkahsche  Lösung    wäiirend 
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der  kurzen  Zeit,  wo  sie  mit  der  Atmosphäre  in  Berührung  ist. 
Dies  würde  nun  zwar  den  Wert  der  Methode  fttr  die  genaue  Be- 
stimmung Ton  Hydroxyden  beeinflussen,  nicht  aber  die  Genauigkeit 
irgend  einer  auf  die  PHELPs'sche  oder  einer  Modifikation  derselben 
begründeten  Differenzmethode.  Bewiesen  wird  dies  durch  das 
PHSLPs'sche  Veiiahren  zur  Bestimmung  der  Kohlensäure  und  durch 
die  Torliegende  Untersuchung  über  die  Salz-  und  Schwefelsäure. 
Die  Analysen  der  zwei  Säuren  wurden  so  ausgeführt,  dafs  die  zu 
untersuchende  Lösung  derselben  in  ein  gemessenes  Volumen  von 
Baryum-  oder  Kaliumhydroxyd,  dessen  Titer  vorher  nach  der  modi- 
fizierten PHELPs'schen  Methode  eingestellt  war,  cinfliefsen  gelassen 
wurde.  Der  geringe  Überschufs  des  Hydroxyds  wurde  sodann  nach 
derselben  Methode  bestimmt;  die  so  erhaltenen  Resultate  stimmten 
mit  den  nach  der  gravimetrischen  und  der  GBÖGEB'schen  Methode 
erhaltenen  überein.  Es  erscheint  als  wahrscheinlich,  dafs  andere 
Säuren  und  Verbindungen,  für  die  bisher  keine  schnell  ausführbare 
jodometrische  Methode  bestand,  nach  einem  dem  beschriebenen 
ähnlichen  Verfahren,  welches  bei  Kohlen-  Salz-,  und  Schwefelsäure 
gute  Resultate  geliefert  hat,  analysiert  werden  können. 

Zur  Prüfung  der  Methode  wurden  ^j^j-norm.  Alkalihydroxyd- 
lösungen hergestellt,  die  sehr  sorgfältig  in  verschlossenen  Flaschen 
aufbewahrt  wurden.  Zur  Analyse  wurden  die  eiforderlichen  Mengen 
in  automatisch  sich  fiiUenden  Büretten,  die  gleichfalls  mit  einem 
Ventil  versehen  waren,  abgemessen.  Alle  Gefäfse,  sowie  das  be- 
nutzte Wasser  waren  nach  Möglichkeit  von  Kohlensäure  befreit 
worden;  die  Operationen  wurden  möglichst  schnell  ausgeführt. 

Bei  der  nach  Phslps  ausgeführten  Analyse  wurde  ein  sorg- 
fältig abgemessener  Überschufs  von  ^lo"^^^^*  Jodlösung  in  eine 
kleine  Ätherwaschflasche  gebracht  und  möglichst  schnell  mit  der 
gewünschten  Menge  Alkali  versetzt 

Der  Stopfen,  an  dem  eine  WiiiL-VABEENTBAPp'sche  Absorp- 
tionskugel angeschmolzen  war,  wurde  sodann  auf  die  Flasche  gesetzt 
und  in  die  Kugel  wurde  eine  ö^/^ige  Jodkaliumlösung  eingefiillt, 
am  jedes  Entweichen  von  Joddämpfen  aus  dem  Apparat  unmöglich 
zu  machen.  Der  Apparat  wurde  sodann  auf  einer  kleinen  Flamme 
erhitzt,  bis  die  Flüssigkeit  siedete,  event,  wurde  diese  ganz  kurze 
Zeit  im  Sieden  erhalten  und  dann  in  fliefsendem  Wasser  abgekühlt. 
Inhalt  von  Kugel-  und  Verbindungsröhren  wurde  in  den  Kolben 
gespült,  und  der  Überschufs  des  freien  Jodes  mit  arseniger  Säure 
zninicktitriert    unter  Zusatz  von   5  ccm    Stärkelösung.     Um   gegen 
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jeden  mechanischen  Verlust  an  Jod  während  des  Kochens  und 
gegen  einen  durch  Karbonat  oder  andere  vorhandene  Yerunreinigungen 
veranlafsten  Fehler  gesichert  zu  sein,  wurden  eine  Anzahl  blinder 
Analysen  ausgeführt. 

Einige  der  mit  Baryumhydroxyd  erhaltenen  Resultate  sind  in 
Tabelle  I  aufgeführt.  Der  Fehler  der  verschiedenen  Analysen  der- 
selben Reihe  ist  nicht  grofs  und  die  Resultate  sind  unabhängig  von 
der  zur  Analyse  verwendeten  Menge  der  Substanz  und  dem  ange- 
wandten Überschufs  von  Jod. 

Tabelle  I. 
Analyse  einer  ^I^Q-norm,  Baryumhydroxydlösung. 

(Durch  Kochen  in  einer  mit  Ventil  verschlossener  Flasche  mit  einem  CTber- 

Behufs  von  Jod.) 


Nr. 

Angewandtes 
Ba(OH), 

Angewandtes 
Jod 

com 

S 

1 

10 

0.13 

2 

10 

0.14 

3 

20 

0.23 

4 

20 

0.25 

ö 

40 

0.44 

6 

40 

0.44 

7 

40 

0.48 

8 

40 

0.48 

9 

40 

0.51 

10 

40 

0.51 

I 

Jod  von     I 
verbraucht 
S  I 


Ä£  '»"''»' 


s 


0.1054 
0.1028 
0.2072 
0.2074 
0.4148 
0.4148 
0.4160 
0.4126 
0.4115 
0.4136 


I 


0.0712 
0.0692 
0.1399 
0.1401 
0.2798 
0.2802 
0.2809 
0.2786 
0.2779 
0.2793 


ß 

0.0699 
0.0699 
0.1398 
0.1S98 
0.2796 
0.2796 
0.2796 
0.2796 
0.2796 
0.2796 


Fehler 

g 

+0.0013 
-0.0007 
+0.0001 
+0.0003 
+0.0002 
+  0.0006 
+0.0013 
-0.0010 
-0.0017 
-0.0003 


Die  Analyse  von  Kaliumhydroxyd  wurde  in  der  gleichen  Weise 
ausgeführt,  wie  die  des  Baryumhydroxyds  und  gab  ähnliche  Resul- 
tate, welche  in  Tabelle  II  (siehe  S.  199)  folgen.     . 

Die  Analyse  nach  der  modifizierten  PHELPs'schen  Methode 
wurde  folgendennafsen  ausgeführt.  In  einen  Erlenmeyerkolben 
brachte  man  eine  passende  Menge  einer  annähernd  gemessenen 
i/jo-nonn.  Jodlösung  im  Überschufs  und  liefs  in  diese  das  ge- 
wünschte Volumen  der  Alkalilösung  hineinfliefsen.  Der  Kolben  war 
durch  ein  kleines  Ventil,  welches  aus  einer  Hälfte  einer  zweischenk- 
ligen  Calciumchloridtrockenröhre  hergestellt  war,  verschlossen^  um 
einen   Verlust   durch   Spritzen   zu    vermeiden.     Auf  einer    kleinen 
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TabeUe  II. 
Analyse  Ton  ^/^Q-norm.  Kaliumhydroxydlösung. 

(Durch  Kochen  in  einer  mit  Ventil  verechlosBenen  Flasche  mit  einem  Über- 

schufs  von  Jod.) 


1 

10 

2 

10 

3 

15 

4 

15 

5 

15 

6 

25 

7 

25 

Angewandtes     ^J  kOH 
'^^^  '   verbraucht 


g 


g 


Mittel 


0.20 
0.23 
0.30 
0.30 
0.34 
0.51 
0.51 


0.1621 
0.1631 
0.2404 
0.2429 
0.2431 
0.4089 
0.4058 


g 

S 

0.0716 

0.0717 

0.0715 

0.0717 

0.1063 

0.1076 

0.1074 

0.1076 

0.1075 

0.1076 

0.1808 

0.1792 

0.1794 

0.1792 

Fehler 

g_ 

-0.0001 
-0.0002 
-0.0003 
-0.0002 
-0.0001 
+  0.0016 
+  0.0002 


Flamme  wurde  sodann  das  Gefafs  bis  zum  Sieden  der  Flüssigkeit 
erhitzt,  und  so  lange  gekocht,  bis  sowohl  aus  dieser  als  auch  aus 
dem  Ventilaufsatz  jede  Spur  Jod  entwichen  war.  Das  Volumen  der 
Flüssigkeit  wurde  sowohl  vor  als  auch  während  des  Kochens  sorg- 
fältig reguliert  und  immer  möglichst  gering  bemessen;  es  betrug 
beim  Beginn  etwa  100  ccm,  am  Ende  der  Operation  etwa  35  ccm. 
Beim  Baryumhydroxyd  mufste  darauf  geachtet  werden,  dafs  die 
Lösung  genügend  verdünnt  war,  um  eine  Abscheidung  des  schwer 
löslichen  Baryumjodats  zu  verhindern.  Um  ein  möglichst  gleich- 
mäfsiges  Kochen  zu  erzielen,  wurde  eine  kleine  Platinspirale  in  den 
Kolben  hineingebracht.  Nach  Beendigung  des  Siedens  wurde  die 
farblose  Flüssigkeit,  die  ein  neutrales  Gemisch  von  Jodat  und  Jodid 
enthielt,  mit  fliefsendem  Wasser  gekühlt  und  mit  10  ccm  einer  ver- 
dünnten Salzsäure  (1 :  3)  oder  Schwefelsäure  (1 : 3)  versetzt.  Das 
freigemachte  Jod  wurde  direkt  unter  Zusatz  von  5  ccm  einer  Stärke- 
lösung .mit  Thiosulfat  titriert.  Bei  Baryumhydroxyd  wurde  das  Jod 
durch  verdünnte  Salzsäure  (1 : 3)  in  Freiheit  gesetzt,  um  nicht  in 
Gegenwart  des  gefällten  Baryumsulfats  arbeiten  zu  müssen;  bei 
Kaliumhydroxyd  dagegen  wurde  verdünnte  Schwefelsäure  (1 : 3)  ange- 
wendet. Da  nach  Untersuchungen  von  Pickeeing^  die  Titrationen 
mit  Thiosulfat  in  sauerer  Lösung  einen  Fehler  involvieren,  wurde 
eine  Keihe  von  blinden  Analysen  ausgeführt,  aus  denen  hervorging, 
dafs  ein  solcher  Fehler,  wenigstens  unter  den  in  den  vorliegenden 


*  Jaum.  Lond,  Chem.  Soc,  87,  134. 
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Analysen  herrschenden  Bedingungen,  nicht  auftritt.  Wie  Mher,  so 
wurde  auch  in  diesem  Falle  darauf  gesehen,  dafs  jeder  mögliche 
Fehler,  der  durch  die  Gegenwart  von  Karbonat  oder  anderen  Ver- 
unreinigungen in  den  Reagentien  entstehen  konnte,  vermieden 
wurde. 

In  Tabelle  III  sind  die  Resultate  einer  Reihe  von  Analysen 
von  Baryumhydroxydiösung  nach  der  soeben  beschriebenen,  modifi- 
zierten Methode  aufgeführt.  Sie  stimmen  ziemlich  gut  mit  den 
Resultaten  in  Tabelle  I  überein. 


Tabelle  III. 

Analyse  einer  7io"^orm.  Baryumhydroxydiösung. 

(Durch  Rochen  mit  einem  Üherschufs  von  Jod  in  einem  offenen  Kolben  hh 
zur  Entfärbung  und  Ansäuern  des  Rückstandes.) 


Nr. 

Angewandtes 
Ba(OH), 

Angewandtes 
Jod 

Von  Ba(OH), 

verbrauchtes 

Jod 

Gefundenes 
Ba(OH), 

Mittel 

Fehler 

ccm 

g 

g 

g 

g 

g 

1 

10 

0.13 

0.1023 

0.0691 

0.0695 

-0.0004 

2 

10    ' 

0.16 

0.1020 

0.0689 

0.0695 

-0.0006 

.S 

15 

0.18 

0.1548 

0.1046 

0.1043 

+0.0003 

4 

15 

0.20 

0.1546 

0.1045 

0.1043 

+  0.0002 

5 

20 

0.23 

0.2049 

0.1884 

0.1890 

-0.0006 

6 

20 

0.25 

0.2058 

0.1390 

0.1390 

±0.0000 

7 

20 

0.32 

0.2065 

0.1394 

0.1890 

+0.0004 

8 

25 

0.29 

0.2567 

0.1734 

0.1738 

-0.0004 

9 

25 

0.32 

0.2562 

0.1730 

0.1738 

-0.0008 

10 

40 

0.47 

0.4120 

0.2783 

0.2780 

+  0.0003 

11 

40 

0.48 

0.4119 

0.2782 

0.2780 

+0.0002 

12 

40 

0.48 

0.4152 

0.2804 

0.2780 

+  0.0004 

18 

40 

0.49 

0.4109 

0.2775 

0.2780 

-0.0005 

Die  Resultate  der  mit  Kaliumhydroxyd  nach  der  modifizierten 
Methode  ausgeführten  Analysen  sind  in  Tabelle  IV  enthalten;  sie 
stimmen  mit  den  in  Tabelle  II  stehenden  gut  überein. 
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TabeUe  IV. 
Analyse  von  7io'^^^^*  Ealinmhydroxydlösung. 
(Durch  Kochen  mit  einem  Überschufs  von  Jod  im  offenen  Kolben  bis  zur  Ent- 
färbung und  Ansftuem  des  B&ckstandes.) 


Nr. 


1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 


Angewandtes 
KOH 


Angewandtes 
Jod 

g 


10 
10 
10 
15 
15 
15 
20 
20 
20 
25 
25 
25 


0.20 
0.23 
0.25 
0.30 
0.34 
0.38 
0.41 
0.46 
0.51 
0.51 
0.57 
0.63 


Durch  KOH 

verbrauchtes 

Jod 

Gefundenes 
Ba(OH) 

Mittel 

Fehler 

g 

g 

g 

g 

0.1624 

0.0718 

0.0721 

-0.0003 

0.1613 

0.0715 

0.0721 

-0.0006 

0.1622 

0.1717 

0.0721 

-0.0004 

0.2459 

0.1087 

0.1082 

+0.0005 

0.2473 

0.1093 

0.1082 

+0.0011 

0.2441 

0.1079 

0.1082 

-0.0003 

0.3274 

0.1447 

0.1442 

+0.0005 

0.3259 

0.1441 

0.1442 

-0.0001 

0.8269 

0.1445 

0.1442 

+  0.0003 

0.4052 

0.1791 

0.1803 

-0.0012 

0.4082 

0.1805 

0.1803 

+0.0002 

0.4080 

0.1804 

0.1803 

+0.0001 

Eine  gravimetrische  Analyse  der  Baryumhydroxydlösung,  bei 
der  das  Baryum  als  Sulfat  gewogen  wnrde,  ergab  einen  Gehalt  von 
0.1411  g  Ba(0H)3  in  je  20  com.  Die  Analyse  derselben  Lösung 
nach  der  GEÖGEB^schen  Methode  gab  für  das  gleiche  Volumen  den 
Gehalt  von  0.1420  g;  wogegen  nach  dem  PnELPs'schen  Verfahren 
0.1398  g  und  nach  der  modifizierten  Methode  0.1390  g  gefunden 
wurden.  Dafs  diese  Differenz  von  2  mg  zwischen  den  gravimetrischen 
und  GBöGEB'schen  Bestimmungen  einerseits  und  der  PHELPS^schen  und 
modifizierten  Methode  andererseits  dem  Einflufs  der  atmosphärischen 
Kohlensäure  zugeschrieben  werden  kann,  ist  bereits  erwähnt  worden. 
Eine  gravimetrische  Analyse  der  Kaliumhydroxydlösung  durch  Ver- 
dampfen und  Wägung  als  KCl  gab  0.1 1 1 1  g  in  20ccm  übereinstimmend 
mit  0.1106g  nach  der  Grögbb' sehen  Methode.  Die  Analyse  nach  der 
PflELPs'schen  Methode  und  ihrer  modifizierten  Form  ergab  für  die 
gleiche  Lösung  0.1076  g  bezw.  0.1082  g.  Diese  Resultate  stimmen 
vollkommen  mit  den  beim  ßaryumhydroxyd  erhaltenen  überein. 

Bei  der  Anwendung  des  modifizierten  PHELPs'schen  Verfahrens 
zur  indirekten  Bestimmung  von  Salz-  bezw.  Schwefelsäure  war  die 
Ausführung  genau  so  wie  bei  der  Bestimmung  von  Baryum-  und 
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Kaliumhydroxyd  in  Tabelle  III  und  IV  beschrieben  ist.  Die  zu 
analysierende  sauere  Lösung  wurde  in  einen  Erlenmeyerkolben  ge- 
bracht;  ein  gemessener  ÜberschuTs  von  titriertem  Alkali  hinzugefügt 
und  dann  die  Operation  wie  beschrieben  zu  Ende  geführt.  E»  fmi 
sich,  dafs  Baryumhydroxyd  und  Kaüumhydroxyd  ohne  Unterschied 
in  der  Genauigkeit  zur  Analyse  von  Salz-  bezw.  Schwefelsäure  ange- 
wendet werden  kann. 

Die  Resultate  sind  in  den  Tabellen  V,  IV  und  VII  zusammen- 
gestellt. 

Tabelle  V. 
Analyse  you  ^l^^-noTin.  Salzsäure. 

(Durch  Zusatz  eines  Überschusses  von  ^liQ-norm.  Baryumhydrozydlösung, 
Kochen  mit  einem  Überschufs  von  Jod  bis  zur  Entfärbung  und  Ansäuern  des 

Rückstandes.) 


Nr. 

Angewandtes 
HCl 

Angewandtes 
Ba(OH), 

Durch  HCl 

verbrauchtes 

Ba(OH), 

Gefundenes 
HCl 

Mittel 

Fehler 

ccm 

g 

S 

E 

S 

g 

1 

15 

0.17 

0.1128 

0.0480 

0.0476 

+  0.0004 

2 

15 

0.17 

0.1118 

0.0475 

0.0476 

-O.O001 

3 

15 

0.17 

0.1112 

0.0473 

0.0476 

-O.OOOS 

4 

25 

0.26 

0.1860 

0.0791 

0.0794 

-0.0003 

5 

25 

0.26 

0.1866 

0.0794 

0.0794 

i  0.0000 

6 

35 

0.34 

0.2634 

0.1120 

0.1111 

+0.0009 

7 

35 

0.34 

0.2603 

0.1107 

O.llll 

-0.0004 

Tabelle  VI. 
Analyse  von  ^j^j-norm.  Salzsäure. 

(Durch  Zusatz  eines  Überschusses  von  ^|^Q'noTm.  Kalilauge,  Kochen   mit  über- 
schüssigem Jod  bis  zur  Entfärbung  und  Ansäuern  des  Bückstandes.) 


Angewandtes 

Nr.l        HCl 


1  I 

2  1 

3  I 

4  , 


20 
20 
25 
25 


Angewandtes  I  ^OH  durch  i  Q^fun^enes 
KOK        1   _ .  ?^^.  ..  HCl 


0.14 
0.14 
0.14 
0.14 


HCl 
verbraucht 

g 

0.0972 
0.0975 
0.1222 
0.1207 


g 

0.0633 
0.0634 
0.0795 
0.0785 


Mittel     '     Fehler 

I 


0.0638 
0.0638 
0.0791 
0.0791 


+  0.0000 
+  0.0001 
+0.0004 

-0.0006 
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Tabelle  VH. 
Analyse  von  ^I^Q-norm.  Schwefelsäure. 

(Durch  Zusatz  von  ^/iQ-norm.  Baryumhydroxydlösung  im  Überschufs,  Kochen 
mit  überschüssigem  Jod  bis  zur  Entfärbung  und  Ansäuern  des  Rückstandes.) 


Nr. 


Angewandtes  Angewandtes 
H,S04       !     Ba(OH), 


S 
^1 
0.21 
0.30 
0.30 
0.43 
0.43 


10 
10 
15 
15 
25 
30 


Ba(OH), 

durch  H,S04 

verbraucht 

g 


0.0884 
0.0880 
0.1328 
0.1813 
0.2168 
0.2600 


Grefundenes 
H,S04 

Mittel 

g 

g 

0.0506 

0.0498 

0.0503 

0.0498 

0.0754 

0.0748 

0.0751 

0.0748 

0.1239 

0.1246 

0.1481 

0.1495 

Fehler 

g 
+0.0008 
+0.0005 
+  0.0006 
+  0.0003 
-0.0007 
-0.0014 


Eine  Analyse  der  Salzsäure  nach  der  GsöGEB'schen  Methode, 
die  in  allen  Fällen  sich  als  übereinstimmend  mit  der  gravimetrischen 
erwiesen  hatte,  gab  als  Gehalt  für  25  ccm  0.0801  g  HCl,  während 
nach  der  neuen  Methode  übereinstimmend  0.0794  g  und  0.0791  g 
gefunden  wurden.  Eine  Analyse  der  Schwefelsäure  nach  Gbögsr 
ergab  f&r  25  ccm  0.1241  g  H,SO^,  übereinstimmend  mit  0.1246  g 
nach  der  neuen  Methode. 

Die  Yorliegende  Untersuchung  zeigt,  dafs  die  Reaktion  zwischen 
Jod  und  den  Hydroxyden  der  Alkali-  und  Erdalkalimetalle  in 
heifser  Lösung  unter  den  gegebenen  Bedingungen  der  Analyse  regel- 
mäfsig  und  vollständig  Terläuft,  ohne  durch  die  Massenwirkung  eines 
,  grofsen  Überschusses  von  Jod  beeinflufst  zu  werden.  Für  die  Ana- 
lyse verwendet  man  die  Reaktion  am  besten  so,  dafs  man  das  Alkali 
mit  einem  Überschufs  von  Jod  versetzt,  den  Überschufs  durch 
Kochen  entfernt  und  das  Jod  im  Rückstand  bestimmt. 

Während  einige  mechanische  Schwierigkeiten  die  letzte  Genauig- 
keit bei  diesem  Verfahren  als  direkte  Bestimmung  für  Alkalien  vielleicht 
beeinflufsen,  verläuft  die  eigentliche  Reaktion  jederzeit  regelmäfsig 
und  kann  mit  ziemlicher  Sicherheit  für  die  indirekte  Analyse  von 
Säuren  und  event  von  anderen  Verbindungen  benutzt  werden.  Die 
Einwirkung  von  Jod  auf  Alkalikarbonate  dagegen  verläuft  unregel- 
mäfsig  und  kann  nicht  zur  Basis  eines  analytischen  Prozesses  ge- 
macht werden. 

The  Kent  Chemical  Laboratory  of  Yale  University,  New  Haven,  U.  S,  A, 
Bel  der  Redaktion  eingegangen  am  5.  November  1S98. 
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über  die  Vanadinverbindungen  von  der  Form  VX,. 

Von 
A,  PiCCINI. 

Vorläufige  Mitteilung. 

In  seinen  klassischen  Untersuchungen  über  das  Vanadin  hat 
BosooB  unter  Andei-em,  bewiesen,  dafs  die  schwefelsaure  Lösung  von 
Vanadinsäure  als  endgiltiges  Keduktionsprodukt  mit  Zink,  Cadmium 
u.  8.  w.  eine  lavendelblaue  Flüssigkeit  giebt,  welche  das  Vanadin 
in  der  Form  VX,  enthält,  und  hat  er  vermutet,  dafs  sich  dn 
Sulfat  bildet,  in  welchem  der  Wasserstoff  der  Schwefelsäure  durch 
die  äquivalente  Metallmenge  ersetzt  wird.^  Bosooe  versuchte  nicht 
das  Vanadiumsulfat  zu  trennen  und,  soviel  ich  weifs,  hat  dies 
Niemand  nach  ihm  versucht. 

Seit  langer  Zeit  mit  dem  näheren  Studium  der  Beziehungen 
beschäftigt,  die  das  Vanadin  mit  den  ihm  homologen  und  hetero-, 
logen  Elementen  hat,^  hielt  ich  es  für  interessant,  die  ganze  Reihe 
VX3  herzustellen  und  zu  studieren,  von  der  man  bis  jetzt  nur  das 
Protoxyd  VO  und  das  Dichlorür  VCl,  (auf  trockenem  Wege  bereitet) 
kennt  und  von  der  deshalb  die  Funktion  gänzlich  unbekannt  ist. 

1.  Mit  elektrolytischen  Prozessen,  in  geeigneter  Weise  ange- 
wandt, ist  es  mir  gelungen,  die  schwefelsaure  Lösung  von  Vanadin- 
säureanhydrid  so  zu  reduzieren,  dafs  ich  eine  violettblaue  Flüssig- 
keit erhielt,  die,  im  leeren  Baum  über  Schwefelsäure  abgedampft, 
monoklyne  Ki7stalle  von  violettazurblauer  Farbe  gegeben  hat 
(VSO4  +  7H2O).  Um  diese  Krystalle  zu  sammeln  und  sie  in  einem 
zur  Analyse  geeigneten  Zustande  zu  erhalten,  ist  die  gröfste  Vor- 

*  „Researches  on  Vanadium'',  Phil,  Transactions  1867. 

*  Picciwi  und  GioRGis,  Oax%,  Chim,  23,  55;  Picoini,  Z»  anorg,  Chem. 
11,  106;  13,  441;  17,  355. 
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sieht  erforderlich;  es  genügt ,  dafs  sie  kaum  mit  der  Luft  in  Be- 
rührung kommen,  um  sich  gleich  zu  verändern,  indem  sie  die  Farbe 
ändern  und  allen  Glanz  verlieren. 

2.  Wenn  man  der  Vanadlösung  Ammoniumsulfat  in  dem  Ver- 
hältnis VjOg :  2(NH^)jS0^  zusetzt  und  man  in  derselben  Weise  elek- 
trolysiert,  erhält  man  als  Endprodukt  eine  violettblaue  Flüssigkeit, 
von  der  im  leeren  Raum  ein  schönes  amethystblaues  Salz  des 
monoklinen  Systems  krystallisiert  (VS0^.(NHJ2S04  +  6HjO).  Dieses 
Salz,  obwohl  sehr  leicht  oxydierbar,  kann  man  viel  besser  hand- 
haben als  das  erste. 

3.  Wenn  man  statt  Ammoniumsulfat  Ealiumsulfat  zusetzt  und 
man  in  derselben  Weise  verfährt,  erhält  man  ein  anderes  mono- 
klines  Salz,  welches  sehr  Nr.  2  ähnlich  ist,  aber  sich  leichter  in 
Wasser  löst  (VSO^.K^SO^  +  eH^O). 

Es  ist  auch  möglich,  Vanadinsulfate  (VSO^)  mit  anderen  Vitriolen 
in  isomorphen  Mischungen  krystallisiert  zu  erhalten. 

Alle  diese  drei  Körper  lösen  sich  in  reinem  Wasser  mit  gelber 
oder  braungelber  Färbung,  je  nach  der  Konzentration;  in  Gegen- 
wart von  Säuren  hat  man  eine  violettblaue  oder  lavendelblaue 
Färbung.  Sowohl  die  sauren  Lösungen,  als  auch  die  neutralen 
absorbieren  Sauerstoff  mit  ungewöhnlicher  Begierde  und  geben  sehr 
energische  Beduktionsreaktionen. 

Es  war  vor  allem  notwendig,  mit  quantitativen  Versuchen  den 
Oxydationsgrad  dieser  Verbindungen  festzustellen,  und  dazu  dient  sehr 
gut  Kaliumpermanganat.  Dieses  wird  sofort  durch  die  sauren 
Lösungen  der  Verbindungen  VX^  mit  Bildung  von  Vanadsäure 
reduziert;  die  durch  das  Kaliumpermanganat  oxydierte  Lösung  kann 
man  mit  schwefliger  Säure  reduzieren  und  nachdem  man  den  Über- 
schufs  von  dieser  vertrieben  hat,  kann  man  von  neuem  das  Beduk- 
tionsvermögen  bestimmen,  welches  jetzt  die  Verbindungen  VX^  be- 
sitzen. Es  ist  klar,  dafs  die  Menge  Kaliumpermanganat,  die  das 
zweite  Mal  gebraucht  worden  ist,  genau  der  dritte  Teil  von  der  das 
erste  Mal  gebrauchten  sein  mufs,  abgesehen  von  den  Veränderungen, 
die  immer  mehr  oder  weniger  diese  Verbindungen  durch  die  Ein- 
wirkung der  Luft  erfahren. 

Hier  folgen  die  Eesultate  der  Analysen  der  drei  Verbindungen: 

0.9648  g  der  Verbindung    Nr.  1   entfSrben:    a)  in   der   ersten  Keduktion 
101.8  ccm  Kaliumpermanganat  Vio->iorm.  und  b)  in  der  zweiten  35.1  ccm. 
Z.  anoig.  Cbem.  XIX.  i^ 
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Daraus  ergiebt  sich: 

Gefunden:  Berechnet  für  VSO^+THjO: 

V  =   a)  17.95  »/o    b)  18.55  «/o  18.68  Va 

L  0.4841  g  der  Verbindung  Nr.  2  ent^ben:  a)  in  der  ersten  Reduktion 
S6.5  ccm  Kaliumpermanganat  Vio'^orm.  und  b)  in  der  zweiten  12  ccm. 

II.  0.4778  g  gaben  durch  Calcinierung  0.1222  g  Vanadinsfittreanhydrid  und 
dieses  in  Schwefelsäure  gelöst  und  mit  schwefliger  Säure  reduziert,  entftrbt 
b)  12.8  ccm  Kaliumpermanganat 

Daraus  ergiebt  sich: 

Gefunden:  Berechnet  far 

I.  II.  VSO4.(NHJ,SO4+6H,0: 

V  =  a)  12.81  %    b)  13.17  %    a)  13.12  ''U    b)  13.15  %  13.18  Vo 

Die  Bestimmung  II  bestätigt  nicht  nur  den  Wert  des  Vanadins, 
sondern  beweist  auch,  dafs  im  Salze  keine  anderen  fixe  Bestandteile 
enthalten  sind. 

I.  0.7926  g  der  Verbindung  Nr.  8  entfärben :  a)  in  der  ersten  Redaktion 
53.9  ccm  KaliumpermaDganat  und  b)  in  der  zweiten  18.4  ccm. 

U.  1.3227  g  gaben  durch  Erhitzung  mit  trockenem  Natriumkarbonat 
0.3859  g  Wasser. 

Daraus  ergiebt  sich: 

Gefunden:  Berechnet  fär 

I.  n.  VS04.K,S04+6H,0: 

V        =a)  11.57^0    b)  11.88  ^/o  -  11.88  «/o 

H,0    =  —  25.39  „  —  25.17  „ 

Diese  Analysen  genügen,  um  zu  beweisen,  dafs  das  Vanadium 
Verbindungen  von  der  Form  VX,  geben  kann,  welche  ihrer  krystal- 
linischen  Form  und  ihrer  Zusammensetzung  wegen  denjenigen  der 
Metalle  der  sogenannten  Magnesiumreihe  analog  sind.  Die  Ana- 
logie des  VO  mit  CrO  ist  schon  mit  Gewifsheit  bewiesen. 

Es  sind  weitere  Versuche  im  Gange,  um  andere  Glieder  dieser 
Eeihe  herzustellen,  und  behalte  ich  mir  vor,  auf  dieses  Thema  zurück- 
zukommen und  die  Herstelluugsprozesse,  welche  viel  Zeit  und  grofse 
Sorgfalt  erfordern,  ausfuhrlich  zu  beschreiben,  und  besonders  behalte 
ich  mir  vor,  die  Beduktionsreaktionen  zu  studieren,  die  diese  Ver- 
bindungen zeigen  und  die  mir,  nach  dem  wenigen,  was  ich  bis  jetzt 
gesehen  habe,  von  besonderem  Interesse  zu  sein  scheinen,  da  man 
unter  den  anorganischen  Verbindungen  keine  so  energischen  Reduk- 
tionsmittel kennt,  in  denen  man  die  verschiedenen  Oxydationsstufen 
Schritt  für  Schritt  verfolgen  kann. 
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Ich  bin  jetzt  damit  beschäftigt,  auch  die  Herstellung  der  Ver- 
bindungen TiX,  zu  yersuchen,  die  Schwierigkeiten  bieten  wird,  die 
noch  gröfser  sind  als  diejenigen,  die  in  der  Herstellung  der  Ver- 
bindungen VX,  entgegentreten,  wie  man  aus  dem  periodischen 
System  ersieht  (Ti,  V,  Cr,  Mn). 

Herrn  Prof.  Babtauki  bin  ich  sehr  verpflichtet  für  seine  Yor- 
läufigen  krystallographischen  Untersuchungen. 

FlorenXy  Phamutzeut-ekem.  Laborat.  des  htihUo  Superiore. 

Bei  der  Bedaktion  eingegangen  am  14.  November  189S* 


14» 
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über  die  Änderung  der  freien  Energie  bei  geschmolzenen 
Halogenverbindungen  einiger  Schwermetalle. 

Von 
Vincent  Czepinski. 

Mit  7  Figuren  im  Text 
L  Einleitung. 

1.  Allgemeines. 
Nachdem  es  Davt  gelungen  war,  auf  dem  Wege  der  feuerflüs- 
sigen Elektrolyse  die  Sauerstoffverbindungen  der  Alkalimetalle  zu 
zerlegen  und  so  diese  früher  unbekannten  Elementarstoffe  zu  iso- 
lieren und  nachdem  etwas  später  Fabaday  durch  quantitative  Elek- 
trolyse der  geschmolzenen  Halogenverbindungen  der  Schwermetaile  die 
elektrochemischen  Äquivalente  derselben  bestimmte  und  so  das  all- 
gemein bekannte  fundamentale  Gesetz  der  Elektrochemie  abzuleiten 
vermochte,  befafste  sich  die  Forschung  mit  der  Elektrolyse  der  ge- 
schmolzenen Metallverbindungen  nur  von  Zeit  zu  Zeit.  Einerseits 
hoffte  man  durch  genauere  Erforschung  der  elektrochemischen  Pro- 
zesse bei  hohen  Temperaturen  manches  für  die  Technik  wichtige 
Problem  zu  lösen.  Andererseits  aber  war  das  Beispiel  der  Lösungen 
zu  lockend,  um  nicht  zu  versuchen,  durch  Ermittelung  mancher 
physikalischer  Konstanten,  z.  B.  des  elektrischen  Leitungsvermögens, 
einen  tieferen  Einblick  in  die  Konstitution  der  geschmolzenen  Salze 
zu  gewinnen.  In  ersterer  Richtung  bewegen  sich  die  ältesten  elektro- 
chemischen Arbeiten  von  Bünsen  und  die  neuesten  von  Gastneb 
BofiCUEBs,  Hulin  und  anderen.  Das  letzte  Dezennium  ist  besonders 
reich  an  solchen  Untersuchungen.  Hierzu  sind  auch  manche  Be- 
strebungen zu  zählen,  eine  gute  und  einwandsfreie  Dai*stellungs-  und 
Trennungsmethode  für  Schwermetalle  auf  elektrochemischem  Wege 
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herauszufinden.  Ich  weise  hier  auf  die  wichtige  und  lehrreiche 
Untersuchung  von  Prof.  Kichabd  Lorenz:^  „Versuche  zur  Be- 
gründung eines  gemeinsamen  elektrolytischen  Zink-  und  Bleige- 
winnungsverfahrens" hin. 

Die  meisten  dieser  Untersuchungen  sind  aber  rein  präparativer 
Natur.  Sie  enthalten  meist  eine  umfassende  Beschreibung  der  qua- 
litativen Seite  der  Elektrolyse  der  geschmolzenen  Verbindungen  und 
begnügen  sich  mit  den  Angaben  der  Stromdichte-  und  Spannungs- 
verhältnisse,  die  übrigens  auf  Spezialfälle  sich  beschränken,  zu  un-' 
bestimmt  und  nicht  genügend  sind,  um  daraus  irgend  welche  Schlüsse 
allgemeinen  Charakters  zu  ziehen.  Es  fehlen  überhaupt  genauere 
Messungen  der  bei  der  Ausführung  der  Elektrolyse  wichtigen  Kon- 
stanten* 

Eine  Ausnahme  bildet  in  dieser  Hinsicht  die  elektrische  Leit- 
fähigkeit der  geschmolzenen  Salze,  die  eingehend  und  systematisch 
von  Braun,  Foussereau,  Graetz,  PoincarS  u.  a.  untersucht  wurde. 
Aber  für  die  Eenntniss  der  Konstitution  der  geschmolzenen  Elektro- 
lyte  erwies  sich  diese  Konstante  von  geringem  Wert. 

Von  den  übrigen  Konstanten  sind  aber  bisher  fast  gar  keine 
ermittelt.  Dafs  sich  jedoch  die  Methoden,  die  man  bei  wässerigen 
Lösungen  anwendet,  mit  gleichem  Erfolge  auch  bei  geschmolzenen 
Elektrolyten  anwenden  lassen,  zeigte  u.  a.  Prof.  Richard  Lorenz, 
indem  er  die  Zersetzungsspannung  von  geschmolzenem  Chlorzink 
nach  der  Methode  von  Le  Blang  bestimmte.  Bei  dieser  Operation 
konnten  gleichzeitig  die  Erfahrungen  bei  der  qualitativen  Unter- 
suchung der  Elektrolyse  dieses  Körpers  verwendet  werden. 

Eine  umfassende  Untersuchung  der  Polarisation  bei  geschmol- 
zenen Elektrolyten  ist  aber  bisher  nicht  ausgeführt  worden  und  ins- 
besondere nicht  in  Rücksicht  auf  die  theoretischen  Konsequenzen 
einer  solchen  und  den  Zusammenhang  dieser  Grösse  mit  anderen 
Faktoren,  wie  der  Temperatur  u.  a. 

Um  die  hier  vorhandene  Lücke  auszufüllen,  wurde  mir  von 
Hrn.  Prof.  Richard  Lorenz  vorgeschlagen,  die  Grösse  der  Polarisation 
bei  der  Elektrolyse  der  geschmolzenen  Halogenverbindungen  einiger 
Schwermetalle  bei  verschiedenen  Temperaturen  zu  ermitteln  und  zu 


»  Z,  anorg.  Chem,  (1895)  10,  78. 
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prüfen,  ob  dieselbe  denjenigen  Forderungen  entspricht,  die  sich  aas 
der  Anwendung  des  zweiten  Hauptsatzes  der  Wärmelehre  auf  die 
chemischen  Vorgänge  ergeben. 

2.  Zusammenhang  zwischen  der  Polarisation  und  der 
freien  Energie. 
Bei  der  Elektrolyse  eines  beliebigen  im  Gleichgewichte  befind- 
lichen chemischen  Systems  ist  mit  der  elektrolytischen  Zersetzung 
eine  Verschiebung  des  chemischen  Gleichgewichtes  verbunden.  Der 
dazu  nötige  Arbeitsaufwand  wird  Yom  elektrischen  Strome  geliefert 
Daraus  folgt,  dass  der  hindurchgeleitete  Strom  eine  elektromotorische 
Gegenkraft  zu  überwinden  hat,  denn  elektrolysieren  ¥rir  bei  konstant 
gehaltener  Temperatur  ein  chemisches  System,  so  beobachtet  man 
eine  Reaktion  in  solchem  Sinne,  dafs  sie  dem  hindurchgeleiteten 
Strome  elektromotorisch  sich  widersetzt.^  Durch  diesen  Satz  sind 
die  Grundprinzipien  der  thermodynamischen  Behandlung  der  Polari- 
sationserscheinungen gegeben. 

Über  den  Mechanismus  der  Polarisationserscheiuungen  bei  der 
Elektrolyse  der  Lösungen  sind  wir,  dank  den  grundlegenden  Unter- 
suchungen von  Neenst,  Ostwalj)  und  Lb  Blakc,  genügend  unter- 
richtet. Im  allgemeinen  tritt  bei  der  Elektrolyse  die  Polarisation 
auf,  wenn  entweder  die  Oberfläche  der  Elektroden  eine  chemische 
Veränderung  erleidet  oder  wenn  die  die  Elektroden  umgebenden 
Schichten  der  Lösung  in  ihrer  Zusammensetzung  verändert  werden. 
Bei  der  Elektrolyse  der  geschmolzenen  Halogenverbindungen  zwischen 
zwei  Kohleelektroden  wird  an  der  Kathode  flüssiges  oder  festes  Metall 
abgeschieden,  au  der  Anode  entweicht  Gas.  Es  bildet  sich  auf  diese 
Weise  eine  galvanische  Kette  aus,  bestehend  aus  der  Metallelek- 
trode, dem  geschmolzenen  Elektrolyten  und  einer  Gaselektrode.  Die 
Kohleanode  belädt  sich  mit  dem  gasförmigen  Chlor,  Brom  oder 
Jod  und  wirkt  ähnlich  wie  eine  platinierte  Plalinelektrode  in  Lö- 
sungen. Dabei  ist  natürlich  vorausgesetzt,  dafs  zwischen  der  Kohle 
und  dem  abgeschiedenen  Halogen  keine  chemische  Reaktion  statt- 
findet. Die  elektromotorische  Kraft  einer  solchen  Kette  wirkt  der 
elektromotorischen  Kraft  des  elektrolysierenden  Stromes  entgegen. 
Man  kann  diese  elektromotorische  Kraft  entweder  als  solche  be- 
stimmen oder  in  Form  der  ihr  gleichen  Gegenkraft  der  Polarisation 
eines  solchen  Systems  während  der  Elektrolyse. 


*  Siehe  Nebnst,  „Theoretische  Chemie",  S.  568. 
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Man  könnte  nun  diese  elektromotorischen  Gegenkräfte  entweder 
vom  Standpunkte  der  elektrolytischen  Dissoziationstheorie,  oder  Tom 
Standpunkte  des  zweiten  Hauptsatzes  der  Thermodynamik  aus  disku- 
tieren.   Im  folgenden  soll  der  letztere  Weg  beschritten  werden. 

Die  Anwendung  des  zweiten  Hauptsatzes  der  Wärmelehre  auf 
chemische  Vorgänge  verdanken  wir  W.  Gibbs  und  H.  v.  Helmhoi/tz. 
Insbesondere  die  von  Helmholtz  herrührende  Formulierung  dieses 
Hauptsatzes  erscheint  für  die  Aufklärung  chemischer  Prozesse  am 
meisten  geeignet. 

Die  früher  sehr  verbreitete  Annahme ,  dafs  die  Wärmetönung 
einer  chemischen  Reaktion  ein  Mafs  der  sich  dabei  auslösenden 
chemischen  Kräfte  bilde ,  hat  sich  dabei  allgemein  als  unstatthaft 
erwiesen.  Hingegen  unterscheidet  v.  Helmholtz  zwischen  demjenigen 
Betrag  der  Änderung  der  Qesamtenergie,  der  in  Arbeit  umwandelbar 
ist^  und  demjenigen,  der  als  Wärme  erscheint,* und  kommt  zu  der 
Aufstellung  einer  für  jedes  Körpersystem  charakteristischen  Funktion, 
die  ganz  eindeutig  durch  den  jeweiligen  Zustand  dieses  Körper- 
systems bestimmt  ist  und  die  ihrer  Grösse  nach  ein  wirkliches  Mafs 
der  chemischen  Verwandtschaftskräfte  darstellt.  Wie  die  Wärme- 
tönung einer  chemischen  Reaktion  nur  durch  den  Anfangs-  und 
Endwert  der  Gesamtenergie  des  Systems  bestimmt  ist,  so  ist,  einen 
isothermen  und  umkehrbaren  chemischen  Vorgang  vorausgesetzt,  die 
maximale  dabei  zu  gewinnende  Arbeit  durch  den  An&ngs-  und 
Endwert  dieser  Funktion  gegeben.  Die  Änderung  dieser  Funktion 
steht  also  ganz  in  derselben  Beziehung  zu  dem  Betrag  der  Wärme- 
töuung,  der  beliebig  und  frei  in  Arbeit  verwandelbar  ist,  wie  die 
Änderung  der  Gesamtenergie  zu  der  gesamten  Wärmetönung.  Aus 
diesem  Grunde  nennt  v.  Helmholtz  diese  Funktion  die  „freie  Energie'^ 
des  Systems.  E^  ist  somit  die  freie  Energie  eines  beliebigen  che- 
mischen Systems  und  nicht  die  Gesamtenergie  für  die  Richtung  der 
Veränderung  ausschlaggebend,  die  eintreten  mufs.  Nur  diejenigen 
isothermen  chemischen  Veränderungen  sind  im  stände,  Arbeit  zu 
leisten,  die  mit  Abnahme  der  freien  Energie  verbunden  sind,  und 
können  von  selbst  eintreten,  einerlei  ob  es  exotherme  oder  endo- 
therme Veränderungen  sind.  Ist  der  Vorgang  umkehrbar,  so  ist 
die  Abnahme  der  freien  Energie  ein  genaues  Mafs  der  dabei  zu  ge- 
winnenden maximalen  Arbeit  Bei  irreversiblen  isothermen  Vor- 
gängen wird  der  Betrag  der  gewonnenen  Arbeit  immer  kleiner  aus- 
fallen,  als   der  Abnahme  der  freien  Energie  entspricht,   und  um- 
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gekehrt,  bei  einem  unter  Energieaufwand  vor  sich  gehenden  Vor- 
gänge wird  die  Zunahme  der  freien  Energie  immer  kleiner,  als  der 
aufgewandten  Arbeit  entspricht.  Erreicht  die  freie  Energie  irgend 
eines  chemischen  Systems  ihr  Minimum,  so  befindet  sich  das  be- 
treffende System  im  Gleichgewicht, 

Bezeichnen   wir   die  Änderung  der  freien  Energie  mit  E,  die 
Änderung  der  Gesamtenergie  mit   Q  und  die  absolute  Temperatur  ' 
mit  T,  so  gilt  die  Gleichung:^ 

^=<3+4y  (la) 

Das  zweite  Glied  der  rechten  Seite  der  Gleichung  (la),  das  aus  dem 

j  rr 

Produkt  des  Temperaturkoeffizienten  der  freien  Energie  -3f^^  die 

absolute   Temperatur  T  besteht,   stellt   den  Betrag   der   in   Arbeit 

nicht  umwandelbaren  Wärme  dar.     Diesen  Wärmebetrag  mufs  das 

betreffende  chemische  System  nach  aufsen  abgeben  bezw.  von  aufsen 

absorbieren,    damit  der  Vorgang  isotherm  vor  sich  geht.     Deshalb 

ff  jp         ». 
nennt  v,  Helmholtz  die  Grösse  T  ,^  die  Änderung  der  „gebundenen 

Energie"  des  Systems. 

Durch  die  Gleichung  (la)  sind  die  Bedingungen  gegeben,  unter 
denen  die  Wärmetönung  einer  chemischen  Reaktion  als  ein  genaues 
Mafs  der   chemischen  Affinität   angesehen  werden  kann.     Es   wird 

nämlich  Q=^E  sein,  wenn  entweder  —    =0,    oder   wenn    7=0  ist 

Mit  anderen  Worten,  die  Wärmetönung  wird  mit  der  Änderung  der 

freien  Energie   identisch  sein,    1,  wenn  die  freie  Energie  von  der 

Temperatur  unabhängig  ist,   2.  aber  beim  absoluten  Nullpunkt  der 

dE 
Temperatur.     Wenn  ^mXO,  also  negativ  ist,  was  in  den  überaus 

meisten  Fällen  den  Thatsachen  entspricht,  so  ist  die  Änderung  der 

freien  Energie  kleiner,  als  die  Wärmetönung.     In  ziemlich  seltenen 

Fällen  ist  die  Änderung  der  freien  Energie  grösser,  als  die  Wärme- 

dE 
tönung.    Dies  findet  statt,  wenn  -^  >  0,  also  positiv  ist.    In  diesem 

Falle  wird  das  betreffende  System  die  Wärme  der  Umgebung  ent- 
ziehen und  dieselbe  in  Arbeit  umwandeln.  Im  ersten  Falle  wird 
hingegen  Wärme  an  die  Umgebung  abgegeben. 

Die  Ermittelung  der  Änderungen  der  freien  Energie  bildet  eine 
der  wichtigsten  Aufgaben  der  Chemie.    Zwischen  den  verschiedenen 

^  V.  Helmholtz,  Siixungsber.  der  Akad*  der  Wissensch.  xu  Berlin  1882^  22. 
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Methoden,  die  hier  in  Frage  kommen  können,  gestaltet  sich  ex- 
perimentell am  einfachsten  diejenige,  die  in  der  Ermittelung  der 
elektromotorischen  Kraft  einer  galvanischen  Kette  besteht. 

Läfst   man    ein   galvanisches   Element    sich   bei   konstant  ge- 
haltener Temperatur  bethätigen  und  ist  die  elektromotorische  Kraft 
desselben  e  Volt,   so  liefert  es  beim  Durchgang  der  Elektrizitäts- 
menge  1  Coulomb  e  Volt-Coulomb   an   elektrischer  Energie.     Setzt 
sich  dabei  im  Element  1  Grammmolekül  der  aktiven  Stoffe  um,  so 
ist  nach  dem  FASADAY'schen  Oesetz  die  gelieferte  elektrische  Energie 
n.F,i  Volt-Coulomb,  wenn  n  die  Wertigkeit  der  reagierenden  Stoffe 
and  i^=96540  Coulomb,  die  mit  jedem  Grammäquivalent  des  Stoffes 
sich  bewegende  Elektricitätsmeuge  bedeuten.    Die  vom  Element  ge- 
lieferte  elektrische  Energie   steht  uns   frei  zur  Verfügung.     Somit 
stellt  sie  ein  Äquivalent  der  maximalen  Arbeit  dar,   die  das  be- 
treffende elektromotorisch  wirksame  System  zu  leisten  vermag,  und 
entspricht  demnach  der  Änderung  der  freien  Energie  dieses  Systems. 
Ersetzen   wir   daher  in  der  Gleichung  (Is)  E  durch  n.F.c,  so 
kommen  wir  zu  der  Formel 

n.F.e^O+(T^^yF,  (Ib) 

die  einen  präzisen  Ausdruck  fdr  die  Beziehung  zwischen  der  che- 
mischen Wärme  und  elektrischen  Energie  bildet.  Um  alle  in  dieser 
Gleichung  vorkommenden  Gröfsen  in  kalorischem  Mafse  auszudrücken, 
müssen  wir 

^        n.96540.10'        «  oqn^l 

^^  =  —419.10*-  =^-23041 
einsetzen,  da  1  Volt-Coulomb  in  absolutem  Mafs  ausgedrückt  gleich  10^ 
ist  und  1  Zimmertemperaturkalorie  ^  gleich  419.10^  ist. 

Auf  diese  Weise  kommen  wir  zu  der  Gleichung 
n.23041.6=  (?+(!?  |j)n.23041, 
die  in  zweifacher  Form  verwendet  werden  kann: 

0=n.2304l(e-r|j.)  (I) 


und 


*=s4i+=^t;  ^ii) 


Die  Gleichung  (I)  gestattet  uns,  die  Wärmetönung  der  in  einer 
galvanischen  Kette  vor  sich  gehenden  Reaktion  zu  bestimmen,  wenn 


^  Siehe  Plamck's  „Thermodynamik'^,  S.  3S. 
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wir  die  elektromotorische  Kraft  dieser  Kette  und  ihren  Temperatar- 
koeffizienten ermittelt  haben.  Mit  Hilfe  der  Gleichung  (II)  können 
wir  umgekehrt  die  elektromotorische  Kraft  voraus  berechnen,  weun 
uns  ihr  Temperaturkoeffizient  und  die  W&rmetönung  der  betreffen- 
den chemischen  Reaktion  bekannt  sind.  Dieses  gilt  auch  selbst- 
verständlich für  eine  Polarisationsz^lle,  vorausgesetzt  nur,  dafs  der 
chemische  Vorgang  in  derselben  umkehrbar  ist. 

S.  Geschichtliches. 
Den  Arbeiten  ^  von  v.  Helmholtz  selbst  folgen  die  Arbeiten  von 
S.  CzAPSKi,*  GocKBL*  uud  H,  Jahn.*  Insbesondere  ist  die  Überein- 
stimmung zwischen  der  HnuiHOLTz'schen  Theorie  und  den  That- 
sachen  bei  Jahn  gut  ausgefallen.  Die  Differenzen  zwischen  der  aus 
dem  Temperaturkoöffizienten  der  elektromotorischen  Kraft  berech- 
neten gebundenen  Wärme  (n.  23041.  T-^j  und  der  calorimetrisch  ge- 
messenen (« — Q)  betragen  von  2 — 4  ^J^.  Nur  in  seltenen  Fällen  sind 
sie  ca.  lO^^.     Die  Werte  (« — Q)  sind  aber  immer  kleiner   (wenn 

der  Temperaturkoeffizient  negativ  ist)  als  die  Werte  In,  23041 .  T-r^  j. 

Somit    wtirden    die    nach    der    Gleichung  (I)  berechneten   Wärme- 
tönungen immer  gröfser  ausfallen,  als  die  calorimetrisch  gemessenen. 
Hierher  gehört  auch  die  ausgezeichnete  Arbeit  von  S.  Büoabszky: 
,,über   die   Änderung   der   freien   Energie   bei  Bildung   unlöslicher 
Quecksilberverbindungen",*  die  im  Laboratorium  von  Prof.  Nerkst 
ausgeführt    wurde.      Die    Übereinstimmung    zwischen    den     nach 
v.  Helmholtz's  Formel  berechneten  Wärmetönungen  und  den  ka* 
lorimetrisch  gemessenen  ist  bis   auf  2—3  7o  genau.    In  manchen 
Fällen  erreicht  aber  der  Unterschied  10 — 12  7o-    Endlich  sei  noch 
die  ebenfalls  im  Laboratorium  von  Prof.  Nebnst  ausgeführte  Arbeit 
von  DoLEZALEK®  erwähnt,  die  sich  mit  der  Anwendung  der  v.  Helm- 
HOLTz'schen  Prinzipien  auf  den  Bleiakkumulator  beschäftigt. 

Die  hier  erwähnten  Untersuchungen  beschäftigen  sich  mit  der 
Prüfung  der  Theorie  in  Bezug   auf  galvanische  Ketten  wässeriger 

•  Sifxungsber.  der  Akad.  der  Wtssensok.  xu  Berlin  1882. 

•  Ann.  Phys,  Cheni.  (1884)  21,  209. 

•  Wied.  Ann,  (1885)  24,  618. 

^  Ann.  Phys.  Chem.  (1886)  28,  21;    Wied.  Ann.  (1886)  28,  491;    Ebenda- 
selbst 28,  498. 

»  Z.  anorg.  Chem.  14,  145. 

•  Zeitschr.  Elektrocficm.  1897/1808,  Heft  15. 
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Liösungen.  Galyanische  Kombinationen  mit  geschmolzenen  Elek- 
trolyten sind  hingegen  sehr  wenig  untersucht.  Interessant  sind 
vom  theoretischen  Standpunkte  die  Untersuchungen  yon  Poinoab£^ 
über  die  Ketten  mit  geschmolzenen  Elektrolyten  und  über  die 
thermoelektrischen  Kräfte  bei  Berührung  eines  Metalls  mit  einem 
geschmolzenen  Salz.  Poinoab£  versuchte  die  sogenannte  Peltieb'- 
sche  Wärme  zu  bestimmen,  indem  er  zwei  Elektroden  aus  demselben 
Metall  (dünne  Drähte)  in  irgend  ein  geschmolzenes  Salz  dieses 
Metalls  tauchte.  Haben  die  beiden  Elektroden  verschiedene 
Temperatur,  so  entsteht  ein  Thermostrom.  Bestimmt  man  den 
Temperatui^oef&zienten  einer  solchen  Thermokette,  so  kann  man 
nach  der  bekannten  THOMSON'schen  Formel 

•^*~     J  dT 

die  PsLTiBB^sche  Wärme  P  berechnen  (/  ist  das  mechanische 
Wärmeäquivalent).  Nun  identifiziert  aber  Poikgar^  diese  PELTnm'sche 
Wärme  mit  der  gebundenen  v.  HELMHOLTz'schen  Wärme,  indem  er 
jene  gleich  dem  Unterschiede  zwischen  der  chemischen  und  der 
Volta'schen  Wärme  setzt.  Er  meint,  dafs  nur  in  solchen  Fällen 
die  elektromotorische  Kraft  konstant  sein  wird,  wo  bei  der  Be- 
thätigung  der  Kette  keine  Änderung  der  spezifischen  Wärme  des 
betreffenden  chemischen  Systems  eintreten  wird.  Wo  hingegen  beim 
Durchgang  des  Stromes  die  spezifische  Wärme  des  Systems  sich 
ändern  wird,  da  wird  der  PsLTiEB-Effekt  auftreten  und  zwischen 
der  elektrischen  Energie  und  Wärmetöuung  wird  keine  Äqui- 
valenz bestehen.  Diese  Annahme  beweist  Poinoar£  folgendermafsen : 
Er  beobachtete,  dafs  die  Thermoketten 

1)  Zn  I  ZdCI,  I  Zn   und   2)  Sn  |  SnCI,  |  Sn 
geschm.  geechm. 

aufserordentlich  kleine  und  fast  gleiche  elektromotorische  Kräfte 
besitzen  (ftlr  die  erste  Kette  ist  «=0.00013  {t^-t^  Volt,  filr  die 
zweite  «=0.000028  (t^-t^  Volt;  in  beiden  Ketten  ist  die  Elektrode 
von  höherer  Temperatur  negativ).  PomcABfi  schliefst  daraus,  dafs 
die  Kette,  konstruiert  aus  diesen  Metallen  und  ihren  Salzen,  eine 
konstante  elektromotorische  Kraft  besitzen  mufs.  Die  elektromotorische 
Kraft  der  Kette  Zn  |  ZnCl^  |  SnCl,  |  Sn  wurde  zu  0.355  Volt  ge- 
funden,  wenn   die  beiden  Salze  flüssig  waren,   und  zu  0,370  Volt, 


^  Compt  rmd.  (1890j  110,  339  und  950. 
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wenn  die  Salze  erstarrt  waren.  Also  ist  zwischen  250—350®  die 
elektromotorische  Kraft  dieser  Kette  beinahe  konstant;  sie  berechnet 
sich  aus  der  Wärmetönung  der  entsprechenden  Reaktion  zu 
0.363  Volt.  In  der  That  ändert  sich  die  spezifische  Wärme  dieses 
Systems  beim  Stromdurchgang  fast  gar  nicht  Endlich  mufs  noch 
die  Arbeit  von  Lash  Millee^  erwähnt  werden,  welcher  die  Frage 
untersuchte,  ob  beim  Übergang  einer  Motallelektrode  aus  dem  festen 
in  den  flüssigen  Zustand  ein  Sprung  in  dem  Verlauf  der  elektro- 
motorischen Kraft  zu  bemerken  sei. 

•    Das  Glied  T—  in  der  v.  HELMHOLxz'schen  Formel  stellt,  wie 

erwähnt,  diejenige  Wärmemenge  dar,  die  dem  Element  zugef&hrt 
bezw.    demselben    entnommen    werden    mufs,    damit   der   Vorgang 

isotherm  verläuft.    Bezeichnen  wir  diese  mit  q,  so  ist  T-^^—^  und 

df^'T  ~f'  ^'"^  ändert  sich  q  sprungweise  bei  dem  Schmelzpunkt 
um  den  Betrag  der  molekularen  Schmelzwärme  des  betreffenden 
Metalles.  Also  mufs  bei  dem  Schmelzpunkt  der  Temperaturkoeffi- 
zient der  elektromotorischen  Kraft  sich  sprungweise  ändern,  aber 
nicht  die  elektromotorische  Kraft  selbst.     Für  die  feste  Elektrode 

haben  wir  bei  der  Schmelztemperatur  ^"^-m"^^  ^^  ^^®  flüssige 

^rp  =°^^>  wenn  wir  mit  m  die  mol.  Schmelzwärme  des  betreffen- 

den  Metalles  bezeichnen.     Somit  ist  die  Änderung  des  Temperatur- 

koöffizienten  ~j^ — ^~=  t^^^      Lash  Miller  untersuchte  nun  ver- 

dT       dT      T.nF 

schiedene  Kombinationen  und  fand,  dafs  beim  Übergang  der 
Metallelektroden  aus  Blei,  Zinn,  Kadmium-Amalgam  und  Quecksilber 
aus  dem  flüssigen  in  den  festen  Zustand  oder  umgekehrt  das  Elek- 
trometer keinen  Sprung  in  dem  Verlauf  der  elektromotorischen  Kraft 
aufwies.  Damit  wurde  ein  thatsächlicher  Beweis  dafür  geliefert, 
dafs  die  elektromotorische  Wirksamkeit  der  Metalle  bei  dem 
Schmelzpunkt  im  flüssigen  und  im  festen  Zustande  dieselbe  ist.  Die 
Änderung  des  Temperaturkoefflzienten  war  auch  sehr  gering,  so  dal^ 
es  nicht  möglich  war,  dieselbe  mit  genügender  Genauigkeit  festzu- 
stellen, und  daraus  die  molekularen  Schmelzwärmen  der  betreffen- 
den Metalle  zu  berechnen. 


*  Zeitschr,  Phys,  Chem.  (1892)  10,  459. 
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n.  Beobaohtungsmethode. 

1.  Polarisationszelle. 

Bei  der  AusftlhruDg  einigermafsen  präziser  Messungen  der  Polari- 
sation bei  der  Elektrolyse  der  geschmolzenen  Salze  mufs  die  Ein- 
wirkung der  Schmelze  auf  die  Gefafswände  möglichst  ausgeschlossen 
werden y  wenn  man  nicht  Gefahr  laufen  will,  ganz  unbrauchbare  Re- 
sultate zu  bekommen.  Am  widerstandsfähigsten  sind  erfahrungs- 
gemäfs  Gefafse  aus  Glas  und  Porzellan.  Nur  dürfen  auch  in  diesen 
Gefafsen  keine  Alkali-  und  Erdalkalimetalle  während  der  Elektro- 
lyse entstehen.  Da  ich  von  vomherein  nicht  über  800^  hinauszu- 
geben beabsichtigte,  so  verwendete  ich  als  Zersetzungsgefäfse  Röhren 
ans  schwer  schmelzbarem  Glas. 

Für  die  Gestalt  der  Zersetzungszelle  waren  folgende  zwei  Um- 
stände mafsgebend.  Erstens  sollte  die  Eohlekathode  immer  im  Eon- 
takt mit  dem  flüssigen  Metall  sein,  welches 
sich  am  Boden,  des  Zersetzungsrohres  ab- 
schied. Zweitens  sollte  das  Hinüberdiffun- 
dieren ^  der  Anodengase  aus  dem  Anoden-  in 
den  Eathodenraum  möglichst  verhindei-t  wer- 
den, um  den  störenden  Depolarisationswir- 
kungen  derselben  auszuweichen.  Deshalb 
wurden  nach  dem  Vorschlage  von  Herrn 
Prof.  Lorenz  Röhren  von  beistehender  Form 
(Fig,  1)  verwendet. 

Jeder  Schenkel  dieser  Zersetzungsröhre 
war  18 — 20  cm  lang.  Der  Durchmesser  war 
1.5 — 2.0  cm.    Je  spitzer  der  Biegungswinkel 

ist,  desto  vorteilhafter  erscheint  das  Rohr  für  die  Polarisations- 
messungen. Steckt  man  in  ein  solches  eine  Eohleelektrode  bis  zum 
Boden,  so  ist  man  immer  sicher,  dafs  dieselbe  im  Eontakt  mit  dem 
abgeschiedenen  flüssigen  Metall  sich  befindet.  Bei  dieser  Gestalt 
der  Polarisationszelle  und  bei  dem  Abstände  zwischen  der  Gaselek- 
trode und  der  Metallelektrode  von  einigen  Centimetern  (von  5 — 6  cm) 


Fig.  1. 


^  In  ähnlichen  Fällen  verwendet  man  gewöhnlich  Diaphragmen.  Aber 
alle  bis  jetzt  bekannten  Diaphragmen  werden  von  den  schmelzflilsaigen  Sub- 
stanzen mehr  oder  weniger  angegrifiPen  und  so  nur  Verunreinigungen  ver- 
ursacht, was  auf  die  Messungen  sehr  störend  wirkt. 
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ist  das  HiDüberdiffundieren  des  Anodengases  zur  Kathode,  wenn 
nicht  ganz  ausgeschlossen,  so  jedenfalls  stark  verringert,  insbeson- 
dere, da  bei  hohen  Temperaturen  das  Entweichen  der  Oase  in 
Form  von  Blasen  sehr  erleichtert  ist. 

2.  Eohleelektroden. 

Bei  der  Elektrolyse  der  geschmolzenen  Verbindungen   können 
nur  Eohleelektroden  Verwendung  finden,  wenn  es  sich  um  die  Mes- 
sung der  dabei  auftretenden  Polarisation  handelt.    Aber  die  Kohlen 
müssen  dabei  von  möglichst  gleichmäfsiger  Zusammensetzung  sein, 
sonst  bekommt  man  ganz  unvergleichbare  Me&resultate.     Bei  den 
von  mir  ausgeführten  Messungen  kamen  als  Elektroden  cylindrische 
Kohlenstäbe   von   6 — 6.5  mm   bezw.  4  —  4,5  mm  Durchmesser  von 
C.  CoNBADTY  in  Nürnberg  zur  Verwendung.     Der  spezifische  Wider- 
stand (Widerstand  eines  Kohlenfadens  von  1.063  m  Länge  und  1  mm^ 
Querschnitt)   der   dickeren   und    dünneren   Kohlenstäbe    wurde   bei 
Zimmertemperatur  zu  ungefähr  63 — 65  Ohm  gefunden.    Es  wurden 
verschiedene  Stäbe  in  dieser  Weise  untersucht,  die  eine  befiriedigende 
Übereinstimmung  zeigten:  die  Unterschiede  des  spezifischen  Wider- 
standes  betrugen   nie   mehr   als   2 — 3  Ohm.     Diese   Unterschiede 
können   aber  auch  vom   schlechten  Kontakt  der  Kohlen   mit  den 
Klemmen    (hohle   Messingcylinder,    in   denen   die  Kohlenstäbe  mit 
Schrauben   befestigt  wurden)    herrühren.     Aus    diesen    Messungen 
konnte  man  wohl  auf  die  annähernd  gleichmäfsige  Zusammensetzung 
dieser   Kohlenstäbe   schliefsen.     Das   stundenlange  Kochen   kleiner 
Stücke  in  konz.  Salpetersäure  oder  in  Königswasser  und  das  nacb- 
herige  Verdampfen  der  Säure  gab  keinen  Rückstand.   Endlich  wurden 
1.02  g  in  Pulverform  in  einer  kleinen  viereckigen  Platinschale  auf 
der  Gebläsefiamme  verbrannt.    Der  Rückstand  betrug  0.005  g  oder 
0.5  7o*     ^^  bestand  aus  kleinen  durchsichtigen  Kömchen,  die  sich 
als   Kieselsäure    erwiesen.     Aus    diesen   Vorversuchen    wurde    ge- 
schlossen, dafs  keine  merkliche  Verunreinigung  der  Schmelze  durch 
die  Kohleelektroden  zu  befürchten  ist. 

Die  Kohleelektroden  besitzen  in  hohem  Mafse  die  Eigenschaft, 
auch  in  der  Glühhitze  von  Gasen  durchdrungen  zu  werden  und 
wirken  ganz  und  gar  platinierten  Platinelektroden  analog.  Die  Kapa- 
zitäten der  Kohleelektroden  sind  recht  erhebliche. 
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3.  Messung  der  Temperatur. 

Die  Temperatur  wurde  mittels  eines  Pyrometers  nach  Le  Gha- 
teijIBB  gemessen,  wie  es  nach  den  Angaben  der  Keichsanstalt  von 
den  Firmen  Keiseb  &  Schmidt  in  Berlin  und  W.  C.  Heraus  in 
Hanau  geliefert  wird.  Es  besteht  aus  einem  Platin-  und  einem 
Platin-Rbodium-(107o)Df&l^t,  die  an  einer  Stelle  zu  einem  Kttgelchen 
verschmolzen  sind,  und  gestattet  Temperaturen  bis  zu  1600^  zu 
messen,  um  es  vor  der  Einwirkung  der  geschmolzenen  Substanzen 
und  dadurch  vor  rascher  Zerstörung  zu  bewahren,  wurde  es  von 
einem  an  einem  Ende  zugeschmolzenen  Rohre  aus  schwer  schmelz- 
barem Glase  umhüllt  und  so  in  die  Schmelze  hineingesteckt,  um 
nun  auch  die  beiden  Drähte  von  einander  zu  isolieren,  wurde 
einer  durch  ein  engeres,  beiderseits  o£fenes  Bohr  hindurchgesteckt 
(Figur  2).  Die  Drähte  waren  je  1  m  lang,  so  dafs  keine  Zu- 
leitungsdrahte  gebraucht  wurden.  Die  Temperatur  wurde  direkt 
an   dem  f&r  dieses  Thermoelement  nach  dem  Typus  b'Absonyal 


LcUiUeUe 


Fig.  2. 


konstruierten  und  sehr  empfindlichen  Galvanometer  abgelesen,  das 
in  Grade  und  Millivolt  geteilt  ist,  so  dafs  man  jede  Temperatur- 
abiesung  in  Graden  durch  diejenige  in  Millivolt  kontrollieren  konnte. 
Die  Gradskala  war  in  Abteilungen  von  10^  zu  10^  geteilt,  aber  ein- 
zelne Grade  lassen  sich  ohne  Schwierigkeit  schätzen.  Das  Thermo- 
element wurde  im  Laufe  der  Untersuchung  wiederholt  kontrolliert. 
Dazu  dienten  folgende  feste  Punkte:  1.  Siedepunkt  des  Wassers, 
2.  Siedepunkt  des  Schwefels  (448 — 450^,  3.  Siedepunkt  des  reinsten 
käuflichen  Cadmiums,  den  ich  zu  780^  (C.)  bestimmte. 
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4.  HeizTorrichtung  und  Schmelzofen. 

Die  Heiz-  und  Schmelzvorrichtung  wurde  nach  den  Angaben 
Yon  Hm.  Prof.  Lobenz  folgendermafsen  eingerichtet.  Als  Heiz- 
apparat diente  ein  grofser  FLETCHEB'scher  Brenner  mit  dem  dazu 
gehörigen  Ofen.  Die  Dampfluftpumpe  des  hiesigen  Institutes  lieferte 
den  zu  dem  Brenner  benötigten  Luftstrom.  Die  Regulierung  des 
Luftstromes  geschah  mittels  der  am  Brenner  befindlichen  Schraube, 
durch  welche  die  Luftöflfnung  vergröfsert  oder  verringert  wird.  Eine 
zweite  Vorrichtung  zur  Regulierung  des  Luftstromes  erwies  sich 
jedoch  als  notwendig.  Sie  wurde  dadurch  hergestellt,  dafs  zwischen 
dem  bleiernen  Zuleitungsrohr  und  dem  Luftzuflufsrohr  des  Brenners 
ein  Ventil  in  der  Gestalt  eines  UJ-Rohres  eingeschaltet  wurde.  Der 
eine  Zweig  dieses  Ventils  wurde  mittels  eines  Kautschukschlauches 
mit  dem  Zuleitungsrohr  in  Verbindung  gesetzt,  der  mittlere  Zweig  mit 
dem  Luftzuflufsrohr  des  Brenners  und  endlich  der  dritte  Zweig  mit 
einem  Eautschukschlauch  versehen,  durch  den  sich  mittels  eines 
Schraubenquetschhahnes  der  freie  Ausflufs  des  Luftüberschusses  her- 
stellen liefs.  Der  Kunstgriff,  bei  pyrochemischen  Operationen  mit 
Überluft  zu  arbeiten,  ist  ein  von  Prof.  R.  Lorenz  seit  Jahren  er- 
probter, und  man  kann  mit  Hilfe  dieser  sehr  einfachen  Anordnung 
eine  sehr  feine  Regulierung  der  Flammen  von  Gebläsebrennem  be- 
wirken. 

Als  Heizofen  diente  das  cylindrische  Chamottegefäfs  des  Fletcher- 
ofens.  Der  äufsere  Durchmesser  betrug  22  cm,  der  innere  1 3  cm,  Wand- 
stärke 4.5  cm,  Höhe  16  cm.  Nahe  am  Boden  besitzt  dieser  Ofen  die 
kreisrunde  Mündung  von  4  cm  Durchmesser,  in  welche  die  Flammen- 
öffnung des  Brenners  hineinpafst.  Diametral  entgegengesetzt,  aber 
am  oberen  Rande  des  Ofens,  wurde  eine  Kerbe  eingefeilt,  die  den  Aus- 
flufs der  Verbrennungsprodukte  gestattete.  In  den  runden  Chamotte- 
deckel  von  4.5  cm  Dicke  und  22  cm  Durchmesser  wurde  eine  Öff- 
nung in  der  Gestalt  eines  Bisquits  ausgebohrt.  Durch  diese  konnten 
die  beiden  Schenkel  des  V-Rohres  herausragen.  Die  näheren  Dich- 
tungen wurden  mit  Asbestpappe  bewirkt. 

Als  Bad  wurde  ein  Tiegel  aus  feuerfestem  Thon  benutzt,  der 
mit  feinem  Sand  geftillt  wurde.  Nach  verschiedenen  Versuchen  mit 
anderen  Bädern  wurde  doch  auf  Sand  wieder  zurückgegriffen.  Der 
Tiegel  war  11  cm  hoch;  seine  Wandstärke  betrug  0.5  cm  und  der 
innere  Durchmesser  8  cm.  Der  Tiegel,  dessen  Sandflillung  das  Zer- 
setzungsrohr bis  zu  einer  Höhe  von   10  cm   von  allen  Seiten  um- 
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hüllte,  wiLrde  möglichst  symmetrisch  auf  den  Boden  des  Chamotte- 
ofens  gesetzt.  Fig.  3  stellt  den  Vertikalschnitt  des  Ofens  samt  dem 
Tiegel  und  Zersetzungsrohr  dar. 


Fig.  3. 

Ä  Kohleanode.     A'  Kohlekathode.     Th  Zuleitungsdrähte  des  Pyrometers. 

A'i  Aj  Klemmen,      dd  Chamottedeckel.      a  a  Asbestpappe,      oo  Chamotteofen. 

SS  Sand.     Me  Metallregulus. 

Der  Ofen  befand  sich  in  einem  gewöhnlichen  Abzugsschrank 
auf  einem  Thonschieferuntersatz. 

Die  Erwärmung  mufs  möglichst  langsam  und  allmählich  ein- 
geleitet werden,  sonst  platzt  der  Tiegel  und  das  Zersetzungsrohr. 
Äufserdem  ist  es  vorteilhaft,  wenn  der  Tiegel  mit  einem  Brei  aus 
Kaolin  und  Wasser  ausgeschmiert  und  das  Zersetzungsrohr  sorg- 
fältig mit  einem  Streifen  dünnen  Asbestpapiers  umwickelt  wird. 

Es  wird  folgendermafsen  verfahren.  Die  Erwärmung  beginnt 
mit  einer  grofsen  Gasflamme  und  mit  verhältnismäfsig  schwachem 
Luftstrom.  Dabei  wird  der  Tiegel  zwar  nicht  von  allen  Seiten,  aber 
doch  gröfstenteils  von  den  Flammen  umfafst.  Nun  wird  in  bestimmten 
Zeitintervallen,  anfänglich  längeren,  nachher  kürzeren,  der  Luftstrom 
durch  Vergröfserung  der  Luftzuflussöffnung  des  Brenners  verstärkt. 
Auf  diese  Weise  kann  man  in  20  bis  25  Minuten  bis  über  700^ 
kommen.  Hierbei  ist  es  aber  nicht  möglich,  eine  gleichmäfsige 
Durchwärmung  der  Sandmasse  im  Tiegel  zu  erzielen.  Durch  Hin- 
einstecken des  Pyrometers   an  verschiedene   Stellen  der  Saudmasse 
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bemerkt  man  Temperaturunterschiede  von  manchmal  40 — 50  ^     Es 
wird  nun  das  ganze  System  so  lange  erwärmt,  bis  das  Pyrometer 
in  der  Schmelze  je  nach  den  Umständen  die  Temperatur  600^,  700* 
oder  mehr  zeigt.     Dann  werden  die  Flammen  ausgelöscht.     Einige 
Minuten  lang  geht  von  da  ab  die  Temperatur  in  die  Höhe,    und 
zwar  je  nach  Umständen  um  20 — 50^,   dann   bleibt  sie  ein  paar 
Minuten  konstant,   um  endlich   langsam   zurückzugehen.     Die  Zeit 
zwischen  dem  Auslöschen  der  Flammen  und  dem  Moment,  wo  die 
Temperatur  zu  sinken  beginnt,   betrug  gewöhnlich  6 — 8  Minuten. 
In    dieser  Zwischenzeit   vollzieht   sich   der  Temperaturausgleich   in 
der  Sandmasse.     Durch  Hineinstecken  des  Pyrometers  an  verschie- 
dene Stellen  der  Sandmasse  kann  man  sich  überzeugen,    dafs  die 
untere   Hälfte   der   Sandmasse    fast   gleichmäfsige   Temperatur   be- 
sitzt.    Die   oberen   Schichten   zeigten   gewöhnlich   eine    etwas    nie- 
drigere Temperatur,   aber   der  Unterschied   betrug  nicht  mehr  als 
4 — 6^.     Dafs  die  Temperatur  der  mittleren  und  unteren  Schichten 
der  Sandmasse,    die   gerade   den  mit  Schmelze   erfüllten  Teil    des 
Zersetzungsrohres  umgaben,  sich  ausgeglichen  hatte,  läfst  sich  auch 
daraus  ersehen,    dafs  das  Pyrometer,    einerlei,   ob  es  nur  um  eine 
kleine  Strecke  oder  bis  zum  Boden  des  Zersetzungsrohres  eingesteckt 
wird,  keinen  Temperaturunterschied  zeigt.     Ebenso  war  kein  Tem- 
peraturunterschied zwischen  dem  einen  und  dem  anderen  Schenkel 
des   Zersetzungsrohres   zu  konstatieren.     Dafs   die   Temperaturver- 
teilung in  der  Schmelze  ganz  gleichmäfsig  ist,  läfst  sich  denn  auch 
dadurch  konstatieren,  dafs  zwei  Kohleelektroden  in  dieselbe  getaucht 
und,  mit  dem  Galvanometer  verbunden,  einen  Ausschlag  von  0.02 
bis  0.04  Volt  ergeben,  solange  der  Brenner  in  der  Thätigkeit  ist. 
Es  ist  ein  Thermostrom,  welcher  vielleicht  durch  Konvektionsströme 
in   der   Flüssigkeit   unterstützt   wird.     Löscht   man   nun   aber   die 
Flammen  aus,  so  geht  der  Ausschlag  in  einigen  Minuten  vollständig 
bis  auf  Null  zurück.    Die  Polarisationen  werden  dann  von  diesem 
Moment  an  bei  sinkender  Temperatur  beobachtet. 

Die  Abkühlung  des  Ofens  geht  verhältnismäfsig  langsam  vor 
sich.  War  das  ganze  System  bis  auf  800^  erwärmt,  so  braucht  es 
2^3 — 3  Stunden,  um  auf  gewöhnliche  Temperatur  zu  kommen.  Im 
Durchschnitt  sinkt  also  die  Temperatur  während  je  1 — 2  Minuten 
um  je  10^ 
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5.  Schaltung  und  Gang  der  Messungen. 

Die  einfachste  Methode  der  Polarisationsmessung  besteht  darin, 
den  elektrischen  Strom  durch  die  elektrolytische  Zelle  einige  Zeit 
lang  durchgehen  zu  lassen,  dann  auszuschalten  und  in  demselben 
Moment  die  Polarisationszelle  mit  dem  Galvanometer  zu  verbinden. 
Aus  dem  Ausschlag  kann  man  die  elektromotorische  Gegenkraft 
berechnen,  falls  das  Galvanometer  mit  einer  bekannten  elektro- 
motorischen Kraft  geaicht  ist.  Dabei  kann  man  sich  entweder  nach 
dem  ersten  oder  nach  dem  konstanten  Ausschlag  des  Galvanometers 
richten.  Das  letztere  ist  nur  dann  möglich,  wenn  die  Kapazität  der 
Polarisationszelle  grofs  genug  ist.  Bei  allen  hier  untersuchten  Pola- 
risationszellen war  das  der  Fall.  Das  Galvanometer  machte  3  bis 
5  Schwingungen  und  blieb  an  einer  Stelle  meistens  einige  Sekunden, 
manchmal  aber  eine  ganze  Minute  stehen.  Dann  ging  es  langsam 
zur  Ruhelage,  Insbesondere  besitzen  die  hier  untersuchten  Polari- 
sationszellen verhältnismäfsig  bedeutende  Kapazität  bei  relativ  nie- 
deren (unter  500^  Temperaturen.  Bei  diesen  Temperaturen  war  es 
sogar  manchmal  möglich,  den  Ausschlag  zu  kommutieren. 

Als  Hauptmessinstrument  wurde  das  empfindliche  D'Arsonval- 
galvanometer  von  M.  Th.  Edelmann  in  München  benutzt.  Der 
Abstand  der  Skala  von  dem  Spiegel  des  Galvanometers  war  circa 
1.8  m.  Unter  diesen  Umständen  war  die  Empfindlichkeit  1  mm  = 
2.10®  Amp.  Stromstärke.  Um  den  Widerstand  der  Polarisations- 
zellen vernachlässigen  zu  können,  wurde  durch  einen  grofsen  Graphit- 
widerstand entladen,  welcher  ca.  2.08  Megohm  betrug  und  mit  dem 
Galvanometer  in  Serie  eingeschaltet  wurde.  Von  Zeit  zu  Zeit  wurde 
die  Vergleichung  dieses  Graphitwiderstandes  mit  einem  Drahtwider- 
stande von  100000  0hm  unternommen.  Er  erwies  sich  fast  als  kon- 
stant. Die  Aichung  des  Galvanometers  geschah  mittels  eines  Clark- 
elements,  welches  von  Zeit  zu  Zeit  mit  einem  Normalclark  aus  der 
Reichsanstalt  verglichen  wurde.  Mein  Gebrauchsclark,  ein  .für  Labo- 
ratoriumszwecke selbst  hergestelltes  Element,  besafs  im  Winter  die 
elektromotorische  Kraft  1.4371  Volt,  im  Sommer  L4340  Volt.  Der 
Ausschlag  von  1  mm  an  der  Skala  des  Galvanometers  entsprach 
im  Durchschnitt  0.0044  Volt.  Da  aber  Zehntel  Millimeter  der 
Skalenteilung  noch  abgeschätzt  werden  konnten,  so  waren  0.00044 
Volt  noch  direkt  beobachtbare  Gröfsen.  Diese  Angaben  gelten  für 
einen  konstanten  Ausschlag.     Das  Galvanometer  wurde  mindestens 
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3 — 4  mal  während  der  Ausführung  jeder  Folarisationsmessungsreihe 
geadcht. 

Fig.  4  zeigt  die  Schaltung. 
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Fig.  4. 

Dieselbe  bestand  aus  drei  Stromkreisen.  Der  Hauptstromkreis 
enthielt  in  Serie  geschaltet  die  Akkumulatorenbatterie  ABj  aus 
12  hinter  einander  geschalteten  Akkumulatoren  einen  Kurbelrheo- 
staten  KRh,  welcher  die  Änderung  der  Klemmenspannung  und 
der  Stromstärke  der  Batterie  gestattete,  dann  zwei  Stromschlüssel 
Schi  —  Schi,  mittels  denen  die  beiden  Pole  der  Batterie  auf  einmal 
ein-  bezw.  ausgeschaltet  werden  konnten,  das  Amperemeter  Ä,  das 
die  Intensität  des  elektrolysierenden  Stromes  zeigte,  und  endlich  die 
Polarisationszelle  Px.     Das  im  Nebenschlufs  befindliche  Voltmeter  V 
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zeigte  die  KlemmenspaDBung.  Der  zweite  Stromkreis  enthielt  die 
Polarisationszelle  Pz,  den  Kommutator  K^K^^  den  Graphitwider- 
stand  W  nnd  das  d'Arsonyalgalyanometer  O.  Der  dritte  Stromkreis 
bestand  endlich  aus  dem  Gebranchsclark,  den  beiden  Kommutatoren 
Ä^TTj  und  K^K^f  dem  Graphitwiderstand  TT  und  dem  Galvanometer  O. 
Der  eine  Kommutator  {K^K^)  diente  dazu,  um  den  Polarisationsstrom 
gelegentlich  zu  kommutieren,  der  andere  (Ä'g^)  gestattete,  den  dem 
Clarkelement  entnommenen  Strom  zu  kommutieren. 

Die  Untersuchung  gestaltete  sich  folgendermafsen.  Eine  quali- 
tative Kenntnis  der  Vorgänge  bei  der  Elektrolyse  einiger  der  unter- 
suchten Verbindungen  wurde  dadurch  gewonnen,  dafs  diese  nicht  imi 
Sandbade,  sondern  einfach  an  der  Luft  in  einem  nicht  so  stark  ge- 
bogenen Zersetzungsrohr  elektrolysiert  wurden,  wobei  für  Heizung 
und  Schmelzung  zwei  Teklubrenner  dienten.  Dabei  wurde  der  Gang 
der  Klemmenspannung,  der  Stromintensität  und  alles  übrige,  im 
Zersetzungsrohre  vor  sich  ging,  beobachtet.  War  die  Elektro- 
lyse ftr  eine  Substanz  auf  diese  Weise  qualitativ  untersucht,  so 
folgte  der  Hauptversuch.  Die  Substanz  kam  in  das  stark  gebogene 
Zersetzungsrohr  (Fig.  1)  und  sammt  diesem  in  das  Sandbad.  Nun 
wurde  diese  Substanz,  je  nach  den  Umständen,  1 — 1^2  Stunde  und 
mehr  elektrolysiert,  um  genügende  Mengen  (10 — 20  g)  des  flüssigeii 
Metalls  niederzuschlagen.  War  das  geschehen,  so  folgten  die  Mes- 
sungen der  Polarisation  bei  sinkender  Temperatur  und  in  Intervallen 
von  20  bezw.  40  ^  Diese  Messungen  wurden  gewöhnlich  bis  zum  Schmelz- 
punkt des  betr.  Salzes  oder,  wenn  das  feste  Salz  den  Strom  leitete 
und  die  Elektroden  sich  noch  polarisierten,  bis  etwa  100^  unter  den 
Schmelzpunkt  verfolgt.  Um  die  Zelle  zu  polarisieren,  wurde  der  Haupt- 
strom gewöhnlich  auf  1  Minute  bezw.  30  Sekunden  geschlossen,  um 
die  die  Kohleanode  umgebenden  Schichten  der  Schmelze  möglichst 
mit  dem  abgeschiedenen  Halogen  zu  sättigen.  Dann  wurde  mit  der 
einen  Hand  mit  Hilfe  der  beiden  Stromschlüssel  der  Hauptstrom 
ausgeschaltet  und  in  demselben  Moment  mit  der  anderen  Hand  das 
Ende  des  Drahtes  L  in  das  Quecksilbernäpfchen  N^  hineingesteckt,, 
und  so  die  Polarisationszelle  mit  dem  Galvanometer  verbunden. 
Nach  einigen  (3 — 5)  Schwingungen  verweilte  das  Galvanometer 
einige  Sekunden  auf  einem  bestimmten  Teilstrich  der  Skala,  welcher 
als  konstanter  Ausschlag  angenommen  wurde.  Aus  dem  Vergleich 
dieses  Ausschlages  mit  demjenigen  des  Gebrauchsclarks  wurde  die 
elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  berechnet.   Die  Temperatur 
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wurde  jedesmal  vor  und  nach  der  Polarisationsablesung  notiert,  und 
da  die  Polarisationsablesung  höchstens  15  Sekunden  in  Anspruch 
nahm,  so  betrug  der  Unterschied  zwischen  zwei  abgelesenen  Tempe- 
raturen höchstens  2 — 3^.  Aus  diesen  beiden  Temperaturen  wurde 
gewöhnlich  das  Mittel  genommen. 

Um  die  so  gewonnenen  Werte  der  Polarisation  auf  andere  Weise 
zu  kontrollieren,  wurden  auch  die  elektromotorischen  Kräfte  von 
Ketten,  die  nach  dem  Tj-pus 

CMe  I  MeCl,  |  C1.C 
fl.  fl.       gasf. 

zusammengesetzt  waren,  bei  verschiedenen  Temperaturen  gemessen. 
Sie  wurden  einfach  dadurch  hergestellt,  dafs  als  Gaselektrode  direkt 
der  anodische  Kohlenstab  diente.  Zu  diesem  Zweck  wurden  Docht- 
kohlen ohne  Dochtmasse  gewählt,  die  ebenfalls  von  C.  Coneadtt  in 
Nürnberg  bezogen  waren.  Durch  diese  wurde  aus  konz.  (rauchender) 
Salzsäure  elektrolytisch  entwickeltes  Chlor  in  die  Schmelze  geleitet  E^ 
genügte  eine  mit  AVasser  gefüllte  Waschflasche,  um  die  mitgeschleppten 
Säuredämpfe  aufzuhalten,  dann  zwei  mit  konzentrierter. Schwefelsäure 
gefüllte  Waschflaschen  und  endlich  ein  Koksturm  mit  Schwefelsäure 
zur  vollständigen  Trocknung.  Das  trockene  Gas  gelangte  dann  aus 
dem  Koksturm  durch  einen  Kautschukschlauch  direkt  in  die  Docht- 
kohle und  daraus,  diese  umspülend,  in  die  Schmelze.  Um  einen 
konstanten  Ausschlag  am  Galvanometer  zu  bekommen,  war  es  wichtig, 
den  Chlorstrom  von  passender  Stärke  zu  wählen,  was  durch  sorg- 
fältige Regelung  der  Stromstärke  zur  Entwickelung  desselben  am 
feinsten  zu  erreichen  war. 

Man  erhält  so  ganz  konstante  Ketten,  die,  mit  dem  Galvano- 
meter verbunden,  einen  stationären  Ausschlag  geben,  den  man  natür- 
lich dann  auch  kommutieren  kann.  Vorsicht  ist  hier  nur  in  Bezug 
auf  den  SauerstofFgehalt  des  Chlors  geboten. 


in.  Chlorzink. 

1.  Einiges  über  die  Elektrolyse  des  geschmolzenen 

Chlorzinks. 
Durch  Erhitzen  ist  es  nicht  möglich,  das  Chlorzink  vom  Wasser 
zu  befreien.     Dafs  es  noch   im   geschmolzenen  Zustande  und  weit 
über  dem  Schmelzpunkt  das  Wasser  mit  ungewöhnlicher  Zähigkeit 
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festhält  und  von  diesem  nur  durch  Elektrolyse  befreit  werden  kann, 
Prof.  LoBENz^  gezeigt 

Taucht  man  die  vorher  durchgeglühten  Eohleelektroden  in  das 
geschmolzene  Chlorzink  und  schliefst  den  Strom,  so  sieht  man 
schwarze  Wolken  von  der  negativen  Kohle  sich  ablösen  und  sich 
bis  in  den  positiven  Schenkel  des  V-Rohres  zerstreuen.  Nach 
einigen  Minuten  der  Elektrolyse  wird  der  anfangs  klare  und  durch- 
sichtige Elektrolyt  ganz  trübe  und  dunkel.  Dabei  entweicht  an 
der  negativen  Elektrode  WasserstoflF,  an  der  positiven  Chlor, 
welches  wahrscheinlich  sauerstoffhaltig  ist.  Erst  nach  einiger  Zeit, 
wenn  die  Hauptmenge  des  Wassers  durch  den  Strom  zersetzt  ist, 
beginnt  die  Zinkabscheidung.  Kleine  Kügelchen  des  geschmol- 
zenen Metalls  gleiten  längs  des  eingetauchten  Endes  der  negativen 
Kohle  hinunter  und  sammeln  sich  am  Boden  des  Zersetzungsrohres. 
Um  die  MetaUabscheidung  möglichst  zu  befördern,  mufs  man  dafür 
Sorge  tragen,  dafs  die  negative  Kohle  immer  in  Berührung  mit  dem 
abgeschiedenen  Metallregulus  sich  befindet.  In  dem  Mafse,  wie 
die  Zinkabscheidung  zunimmt,  läfst  die  Wasserstoffentwickelung 
immer  mehr  und  mehr  nach.  In  derselben  Zeit  beobachtet  man  ein 
stetes  Ansteigen  der  .Stromintensität  und  einen  entsprechenden  Ab- 
fall der  Klemmenspannung.  Misst  man  die  Polarisation,  so  be- 
obachtet man  ein  stetiges  Ansteigen  der  Werte  derselben.  Die 
ganze  Erscheinung  scheint  also  auf  eine  beträchtliche  Verminderung 
des  Widerstandes  im  Bade  zu  deuten.  Hört  die  Wasserstoffent- 
wickelung auf,  so  bleiben  Stromintensität  und  Klemmenspannung 
beinahe  unverändert.  In  demselben  Momente  ist  auch  das  Polari- 
sationsmaximum erreicht.  Zur  Illustration  möge  folgendes  Beispiel 
dienen.  Das  reinste  käufliche  Chlorzink  (Zincum  chloratum  fusum 
parissimum  in  Stangen,  bezogen  von  der  Firma  Bender  &  Hobein  in 
Zürich)  wurde  in  einem  X/TRohre  der  Elektrolyse  unterworfen.  Die 
Menge  des  Clorzinks  war  ca.  140  g.  Der  Abstand  zwischen  den  Elek- 
troden war  ca.  2.5  cm.  Die  nachstehende  Tabelle  zeigt  den  Gang  der 
Stromintensität,  der  E^lemmenspannung  und  der  von  Zeit  zu  Zeit 
gemessenen  Polarisation.  Die  Elektrolyse  dauerte  im  ganzen 
3  Stunden  und  17  Minuten.  Während  der  ersten  2  Stunden  der 
Elektrolyse  schwankte  die  Temperatur  zwischen  630 — 660®,  während 
der  letzten  Stunden  zwischen  590 — 620®.    Unter  %  sind  die  Zeiten, 
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in  Minuten  von  Anfang  der  Elektrolyse  angezählt,  unter  J  Strom- 
intensitäten, unter  AF  Klemmenspannungen  und  unter  p  Polari- 
sationswerte angegeben. 


Strom 

geschlossen 

7  Min. 

22 

46 

63 

75 
128 
146 
185 
197 


AP 


2.4 

Amp. 

3.0 

» 

3.0 

>» 

3.0 

» 

3.5 

«» 

4.0 

>» 

4.3 

>T 

4.3 

>» 

4.5 

j. 

4.5 

>» 

22.5  Volt 

21.9  „ 

21.9  „ 

21.8  „ 

21.2  „ 
20.8  „ 
20.5  „ 
20.5  ., 
20.4  „ 

20.3  „ 


0.830  Volt 
0.874     „ 


1.186 
1.382 
1.415 
1.415 


Nach  7  Minuten  der  Elektrolyse  sieht  man  noch  keine  Zink- 
abscheidung.  Die  Polarisation  0.830  Volt  entspricht  wahrscheinlich 
der  elektromotorischen  Kraft  der  Gaskette: 

C  I  H2  I  ZnCl8.H,0  I  S^»C 
geschm.  * 

zwischen  630  —  660  ^  Es  ist  interessant,  dafs  die  elektromotorische 
Kraft  dieser  Kette  beinahe  identisch  mit  der  der  Konzentrations- 
kette ^  Pt  I  Hj  I  Säure  |  Alkali  |  Hg  |  Pt  ist,  welche  bei  18<»C.  gleich 
0.81  Volt  ist.  Erst  nach  20  Minuten  der  Elektrolyse  beginnt  die 
Zinkabscheidung.  Nach  46  Minuten  geht  dieselbe  schon  merklich 
vor  sich,  aber  der  Polarisationswert  0.874  Volt  ist  immer  noch  zu 
niedrig.  Nach  75  Minuten  hat  die  WasserstoflFentwickelung  stark 
nachgelassen  und  wird  immer  mehr  und  mehr  durch  die  Zinkabschei- 
dung ersetzt.  Von  hier  an  beginnt  der  'anfangs  schwarze  Elektrolyt 
sich  mehr  und  mehr  zu  klären.  Die  schwarze  Substanz,  wahrschein- 
lich Kohlenstaub,  setzt  sich  allmählich  am  Boden  ab.  Bemerkenswert 
ist  es,  dafs,  solange  der  Wasserstoff  entweicht,  der  Elektrolyt  getrübt 
bleibt.  Nach  128  Minuten  der  Elektrolyse  hat  die  Stromintensität  den 
Wert  4.3  Amp.,  die  Klemmenspannung  den  Wert  20.5  Volt,  und 
man  sieht  nur  Spuren  von  Wasserstoff  entweichen.  Der  Elek- 
trolyt ist  wiederum  ganz  klar  geworden,  wie  derselbe  vor  Beginn 

*  Siehe  Le  Blanc,  „Lehrbuch  der  Elektrochemie",  S.  144. 
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der  Elektrolyse  war.  Die  Polarisation  hat  schon  den  Wert 
1.186  Volt  erreicht,  welcher  Wert  wahrscheinlich  durch  die  Bei- 
mengung des  WasserstoflFes  zum  Zink  etwas  heruntergedrückt  er- 
scheint. Von  hier  an  steigen  die  Polarisationswerte  sehr  rapide  bis 
zu  1.415  Volt. 

Die  letzte  Grö&e  stellt  das  Maximum  der  Polarisation  zwischen 
590— 620  <>  dar.  Während  der  letzten  Stunde  der  Elektrolyse 
bleiben  Stromintensität,  Klemmenspannung  und  Polarisation  beinahe 
unverändert.  Ist  man  so  weit  gekommen,  so  hat  man  mit  ganz 
wasserfreiem  Chlorzink  zu  thun.  Es  sei  hier  ausdrücklich  hervor- 
gehoben, dafs  nur  derartig  vorbereitetes  Chlorzink  sich  für  exakte 
Messungen  irgend  welcher  Art  eignet  Man  kann  so  von  Wasser 
befreites  Chlorzink  für  die  Messungen  in  ein  anderes  Rohr  über- 
giefsen,*  um  von  der  Kohle,  die  am  Boden  des  Versuchsrohres  sitzt, 
frei  zu  werden.  Das  umgegossene  Chlorzink  sieht  erstarrt  pracht- 
voll weifs  aus.  Elektrolysiert  man  es  jetzt  wieder,  so  schlägt  sich 
metallisches  Zink  im  Momente  der  Stromschliefsung  nieder^und  das 
während  des  Umgiefsens  angezogene  Wasser  wird  sehr  rasch  zersetzt. 
Das  reine  flüssige  Zinkmetall  hat  eine  prachtvoll  glänzende  Ober- 
fläche und  sieht  dem  Quecksilber  sehr  ähnlich. 

Zum  Schlufs  dieses  Abschnittes  sei  noch  eine  Bemerkung  über 
die  elektrische  Leitfähigkeit  des  geschmolzenen  Chlorzinks  gestattet. 
Sie  wurde  zuerst  von  F.  Beaun,*  dann  von  M.  G.  Fousseeeau'  und 
endlich  von  Geaetz^  gemessen.  Die  Resultate  dieser  Messungen 
stimmen  nicht  gut  überein.  Es  seien  die  Werte  der  Leitfähigkeit 
angeführt,  die  von  diesen  Beobachtern  beim  Schmelzpunkt  (bei  260 
bis  262°)  des  Chlorzinks  gefunden  wurden.  Diese  Werte,  ausge- 
drückt in  reziproken  Ohm,  sind  auf  den  Würfel  von  1  cm  Seiten- 
länge umgerechnet. 

0.00913  (Beaun). 

0.28480  (FOUBSERKAÜ). 

0.01063  (Gbaetz). 

Die  Übereinstimmung  bei  höheren  Temperaturen  ist  etwas 
besser,  aber  nicht  befriedigend.   Alle  drei  Autoren  haben  ihre  Salze 


'  K.  Lorenz,  Z,  anarg.  Chevf.  10,  86. 
^  Ann.  Phys.  Chem,  (1875)  154,  161. 
8  Ann.  Chim.  Phys.  (1885)  [6]  5,  354. 
<   Wied,  Ann,  (1890)  40,  18. 
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durch  Erhitzen  und  Umschmelzen  getrocknet.  Aus  dem  ohen  Dar- 
gelegten folgt  aber  die  Unmöglichkeit,  das  Ghlorzink  durch  Erhitzen 
zu  entwässern.  Eine  grobe  Schätzung  der  Abhängigkeit  der  Leit- 
fähigkeit des  geschmolzenen  Ghlorzinkes  von  dem  Grade  der  Ent- 
wässerung ist  aus  der  oben  angeführten  Tabelle  möglich.  Man  kann 
nämlich  den  Gesamtwiderstand  des  Hauptstromkreiss  ein  Ohm  nach 

der  Formel  W= — ^  berechnen. 


Dauer  der 
Elektrolyse 

W 

(Ohm) 

46  Min. 
128      „ 
146      „ 
185      „ 

7.042 
4.491 
4.446 
4.219 

Da  die  Änderung  des  Gesamtwiderstandes  W  hauptsächlich 
nur  durch  die  Änderung  des  Widerstandes  des  geschmolzenen 
Chlorzinks  bedingt  ist,  so  sieht  man,  dafs  der  letztere  um  ca.  40  ^/^ 
abgenommen  hat,  während  die  elektrolytische  Ekitwässerung  2  Stunden 
und  19  Minuten  dauerte. 

Interessant  ist  es.  dafs  wasserhaltiges  Chlorzink  ein  weniger 
guter  Leiter  zu  sein  scheint,  als  entwässertes  Chlorzink. 

2.  Die  Zahlenwerte  der  Änderungen  der  freien  Energie 
des  geschmolzenen  Chlorzinks. 

Um  die  Änderungen  der  freien  Energie  des  geschmolzenen 
Chlorzinks  zu  bestimmen,  wurden  folgende  drei  Versuchsreihen  aus- 
gefiihrt. 

Für  die  erste  Versuchsreihe  wurden  circa  165  g  Chlorzink^ 
genommen  und  erst  durch  Elektrolyse  entwässert.  Nachdem  die 
Entwässerung   erreicht   war,   wurde   das  Chlorzink   in  das  für  die 


^  Für  die  hier  in  Betracht  kommenden  PolarisationsmesBungen  wurden 
immer  die  reinsten  Handelspräparate  benutzt,  von  der  Firma  Dr.  Bender  & 
Hobein  in  Zürich.  Die  benutzten  Präparate  wurden  jedesmal  qualitativ-analj- 
tisch  auf  ihre  Reinheit  untersucht  Meistens  wurden  die  Präparate  rein  genug 
gefunden,  um  sie  ohne  weiteres  fiir  die  Messungen  verwenden  zu  können.  Nur 
in  einigen  Fällen  war  es  nötig,  durch  Umkrystallisieren  bezw.  durch  Aus- 
waschen eine  weitere  Reinigung  vorzunehmen. 
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Polarisationsmessungeii  bestimmte  Eohr  (Fig.  1)  umgegossen,  indem 
das  TTjmgiefsen  so  ausgeftOirt  wurde ,  dafs  der  flüssige  Zinkregulus 
samt  dem  Kohlenschmutz  im  alten  Eohr  zurückblieb.  Das  so  um- 
gegossene Chlorzink  kam  in  den  Schmelzofen  (Fig.  4)  und  wurde 
der  weiteren  Elektrolyse  unterworfen,  um  eine  genügend  grofse  Menge 
des  metallischen  Zinks  niederzuschlagen  und  so  eine  Metallelek- 
trode herzustellen.  Jetzt  wurde  die  Polarisation  in  Temperatur- 
int^rvallen  von  20®  bezw.  80®  in  der  bereits  oben  beschriebenen 
Weise  gemessen.  Vor  jeder  Galvanometerablesung  wurde  der  Strom 
1  Minute  lang  geschlossen,  um  die  Zelle  zu  polarisieren.  Die  Strom- 
stärke war  dabei  3.5 — 4.0  Amp.  Einige  von  den  hierbei  gewonnenen 
Zahlen  sind  weiter  unten  angeführt. 

Die  zweite  Versuchsreihe  wurde  folgendermafsen  ausgeführt. 
Es  wurde  eine  frische  Portion  (ca.  80  g)  des  Chlorzinks  elektroly- 
tisch entwässert.  Nachdem  dieses  Chlorzink  in  das  Zersetzungsrohr 
umgegossen  und  darauf  in  den  Schmelzofen  eingesetzt  war,  wurde 
«s  noch  5  Minuten  lang  elektrolysiert,  um  das  während  des  Um- 
giefsens  aufgenommene  Wasser  zu  entfernen.  Dann  wurde  mittels 
einer  Dochtkohle  in  einen  Schenkel  des  Zersetzungsrohres  elektroly- 
tisch aus  konzentrierter  Salzsäure  (siehe  oben)  gewonnenes  Chlor  ein- 
geleitet. Als  Metallelektrode  diente  der  bei  der  Entwässerung  ge- 
wonnene Zinkregulus,  welcher  in  den  zweiten  Schenkel  des  Zer- 
setzungsrohres vorsichtig  hineingesenkt  wurde.    Die  elektromotorische 

Kraft  der  Kette 

C  I  Zn  1  ZnCl,  |  Cl,  |  C 
il.  ü.        Gas 

wurde   in  Temperaturintervallen  30°  bezw.  40°  gemessen.     Einige 
Ton  den  dabei  gewonnenen  Zahlen  folgen  weiter. 

Bei  der  Ausführung  der  dritten  und  letzten  Versuchsreihe  wurde 
die  Entwässerung  des  Chlorzinks  in  dem  für  die  Polarisations- 
messungen bestimmten  ßohre,  das  im  Schmelzofen  sich  befand,  aus- 
geführt. Die  Chlorzinkmenge  war  dabei  ca.  70  g.  Nachdem  die 
Entwässerung  erreicht  wurde,  folgte  die  Messung  der  Polarisation, 
ohne  das  entwässerte  Chlorzink  umzugiefsen.  Um  die  Zelle  zu 
polarisieren,  wurde  der  Strom  vor  jeder  Gralvanometerablesung  auf 
30  Sekunden  geschlossen.    Die  Stromstärke  war  dabei  2.5  Amp. 

Der  Grund  dieser  verschiedenen  Manipulationen  war  erstens, 
die  Versuche  von  der  Qualität   des  mehr   oder  minder  lang   elek- 
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trolysiei-ten    Chlorzinks  unabhäügig  zu  machen  und  ferner   zu    be- 
stimmen, dafs  Polarisation  und  Kette  identische  Werte  ergeben. 

Um  zu  zeigen,  wie  die  einzelnen  Messungsreihen  mit  einander 
stimmen,  entnehme  ich  jeder  derselben  einige  Zahlenwerte  und  stelle 
sie  tabellarisch  neben  einander. 


1. 

Vereuchsreihe 

2.  Versuchsreihe        i 

3.  Versuchsreihe 

t 

a  (Volt) 

dB              \ 

dt           1 

e  (Volt) 

dB           • 
dt           \ 

B   (Volt) 

dB 
dt 

408<> 

1.5719 

0.000745 

• 

1.5667 

1 
0.000740     \ 

1.5909 

0.00083? 

488^ 

1.5123 

0.000657 

1.5075 

1 
0.000617 

1.5243 

0.000617 

548« 

1,4729 

0.000788     ; 

1.4705 

1 
0.000767     1 

1.4873 

0.000987 

638° 

1.4020    1                       1 

1.4015 

1.3985 

1  0.002218     1 

0.001723     ! 

0.001978 

718" 

1.2246 

; 

1  2630 

! 

1.2403 

In  dieser  Tabelle  bedeutet  t  die  Temperatur  (in  gewöhnlicher 
Zählung),  6  die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  in  Volt  und 


dB_ 

dt 


den  Temperaturkoeffizienten  derselben. 


Wie  man  sieht,  stimmen  die  Zahlen  befriedigend  tiberein. 
Meistens  sind  die  Abweichungen  kleiner,  als  l^a — 2%,  nur  bei 
ziemlich  hohen  Temperaturen  erreichen  sie  2 — S^o-  D^r  Tem- 
peraturkoeffizient und  dessen  Änderung  mit  der  Temperatur  ist 
auch  in  allen  drei  Fällen  beinahe  identisch.  Dafs  die  Zahlen 
der  dritten  Messungsreihe  etwas  gröfser  sind,  als  diejenigen  der 
ersten  und  zweiten,  läfst  sich  wahrscheinlich  dadurch  erklären, 
dafs  im  letzten  Falle  die  Zelle  mit  kleineren  Stromintensitäten 
(J=2.5  Amp.)  und  kürzere  Zeit  (30  Sekunden)  polarisiert  wurde,  als 
im  ersten  Falle.  Das  Hinüberdiffundieren  des  Chlors  zur  Kathode 
und  die  dadurch  bedingte  Depolarisation  beeintiufsen  wahrscheinlich 
weniger  die  Messungen,  wenn  das  Polarisieren  der  Zelle  möglichst 
kurze  Zeit  dauert  und  mit  kleinen  Stromintensitäten  geschieht.  Im 
übrigen  scheinen  die  Polarisationswerte  bei  der  Elektrolyse  des  ge- 
schmolzenen Chlorzinks  und  den  Halogenverbindungen  des  Bleis 
und  des  Silbers  von  der  Stromintensität  fast  unabhängig  zu  sein. 

Um  sicher  zu  sein,  dafs  durch  die  Elektrolyse  das  geschmolzene 
Chlorzink  keine  merkliche  Veränderung  in  seiner  Zusammensetzung 
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erleidet  und  das  dabei  abgeschiedene  Metall  keine  merkliche  Bei- 
mengungen von  anderen  Metallen  enthält,  wurden  das  Ghlorzink,  das 
fiir  die  Ausführung  der  ersten  Messungsreihe  diente,  und  das  dabei 
gewonnene  metallische  Zink  quantitativ  analytisch  untersucht. 

Bei  der  Auflösung  von  8.5  g  dieses  Chlorzinks  in  100  ccm 
Wasser  bildete  sich  ein  flockiger  weifser  Niederschlag  von  Zn{OB\. 
Die  Menge  desselben  war  aber  so  gering,  dafs  2 — 3  Tropfen  ver- 
dünnter Salpetersäure  genügten  j  um  ihn  in  Lösung  zu  bringen. 
Dabei  blieb  immer  noch  ein  Rückstand,  aus  schwarzgrauem  Pulver 
bestehend,  der  sich  am  Boden  des  Becherglases  absetzte.  Dieser 
Rückstand,  dessen  Menge  sehr  klein  war,  wurde  abfiltriert  und  in 
«inem  XJhrgläschen  mit  ein  paar  Tropfen  verdünnter  Salpetersäure 
behandelt.  Ein  Teil  desselben  löste  sich  unter  Gasentwickelung  auf 
und  erwies  sich  als  metallisches  Zink;  der  Rest  blieb  unverändert 
und  erwies  sich  als  Kohle.  Daraus  folgt,  dafs  eine  sehr  kleine 
Menge  von  metallischem  Zink  entweder  von  der  Schmelze  direkt 
aufgelöst  wird  oder  in  Dampfform  sich  in  derselben  verteilt. 

In  dem  Filtrat  wurde  das  Mengenverhältnis  des  Zinks  zum 
Chlor  folgendermafsen  bestimmt.  Es  wurden  15  ccm  davon  genommen, 
mit  Cyankaliumlösung  versetzt  und  der  Elektrolyse  unterworfen.  Das 
dabei  abgeschiedene  Zink  wurde  gewogen.  In  einer  anderen  Portion, 
die  ebenso  15  ccm  betrug,  wurde  das  Chlor  als  Chlorsilber  gewichts- 
analytisch bestimmt.  Aus  zwei  Versuchsreihen  ergab  sich  im  Mittel 
in  je  15  ccm  des  Filtrates  0.6627  g  Chlor  und  0.6135  g  Zink.    Somit 

wurde  das  Mengenverhältnis  des  Chlors  zum  Zink  gleich  — ^-  r^=  1.08 
gefunden.    Theoretisch  sollte  es  gleich  ^/oq=1'09     sein.       Daraus 

64. oo 

folgt,  dafs,  wenn  auch  das  Chlorzink  durch  die  Elektrolyse  basisch 
wird,  die  Menge  des  entstandenen  Zinkoxyds  jedoch  zu  klein  er- 
scheint, um  in  merklicher  Weise  die  Resultate  der  Polarisatious- 
messungen  zu  beeinflufsen. 

In  dem  während  der  Ausführung  der  ersten  Versuchsreihe  ab- 
geschiedenen metallischen  Zink  konnten  nur  Spuren  von  Eisen 
nachgewiesen  werden,  dessen  Gehalt  auf  colorimetriscbem  Wege  zu 
0.02^0  bestimmt  wurde. 

Aus  der  Tabelle  sieht  man,  dafs  die  Polarisation  einen  nega- 
tiven Temperaturkoeffizienten  besitzt;  sie  fällt  mit  steigender  Tem- 
peratur,  zuerst   langsam   und    dann    von    638®   an    ziemlich   rasch. 
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Bis     zu    638^    schwankt    der    Temperaturkoeffizient    sehr    wenig; 
zwischen   638 — 718®   ist   er    der  absoluten  Gröfse   nach  mehr  als 
doppelt  so  grofs  geworden.     Ob  aber  die  Werte   der  Polarisation 
und  des  Temperaturkoeffizienten  über  638®  der  Wirklichkeit   ent- 
sprechen, kann  nicht  entschieden  werden,  da  es  möglich  ist,  dafs 
bei  diesen  Temperaturen  sich  in  der   Schmelze   verteilender  Zink- 
dampf auf  die  Polarisationswerte  herunterdrückend  wirkt.     Enorm 
grofse    (der    absoluten    Gröfse    nach)   Temperaturkoeffizienten    und 
aufserordenüich  kleine  Polarisationswerte  habe  ich  bei  der  Elektro- 
lyse des  geschmolzenen  Cadmiumchlorids  beobachtet.     Dafs  es  hier 
die    bedeutende   Dampfspannung    des   Cadmiums   ist,    die   auf  die 
Polarisationswerte  stark  herunterdrückend  wirkt,  liegt  auf  der  Hand. 
In  der  schon  zitierten  Arbeit  macht  Prof.  Loeenz  darauf  aufinerk- 
sam,    dafs   bei   der  Elektrolyse  des  geschmolzenen  Chlorcadmiums 
das   abgeschiedene  Cadmium  in  Form  von  braunen  Dämpfen    sich 
massenhaft    in    der    Schmelze    verteilt.     In   Übereinstimmung   mit 
Prof.  Lorenz  fand  ich,  dafs  beim  Auflösen  des  Chlorcadmiums  in 
Wasser,    das    im   geschmolzenen   Zustande   der   Elektrolyse   unter- 
worfen wurde,  ein  Rückstand  bleibt,  der  aus  schwarzgrauem  Pulver 
besteht,   welches   sich  sehr  schwer   in  Salzsäure,    aber  sehr  leicht 
und  unter  starkem  Aufbrausen  in  Salpetersäure  löst.     Bei  Behand- 
lung der  salpetersauren  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  entsteht  ein 
gelber  Niederschlag  von  CdS.     Übrigens  beobachtet  man  auch  bei 
der  Elektrolyse  der  geschmolzenen  Silberhalogenverbindungen  eine 
bedeutende  Steigerung  des  Temperaturkoeffizienten  der  Polarisation 
über  700®.    Bei  dieser  Temperatur  ist  aber  das  Silber  fest  und  die 
Steigerung  des  Temperaturkoeffizienten  ist  hier  wahrscheinlich  auf 
andere  Ursachen  zurückzuführen. 

In  der  nächstfolgenden  Tabelle  I  sind  die  Polarisationswerte, 
die  man  bei  der  Elektrolyse  des  geschmolzenen  Chlorzinks  bei  ver- 
schiedenen Temperaturen  beobachtet,  zusammengestellt.  Diese  Werte 
stellen  die  Mittelwerte  aus  drei  oben  teilweise  mitgeteilten  Messungs- 
reihen dar.  Da  die  Temperaturpunkte  der  einzelnen  Messungsreihen 
nicht  immer  dieselben  waren,  so  sind  einige  Werte  interpoliert,  um 
den  Mittelwert  aus  allen  drei  Reihen  bei  einer  bestimmten  Tempe- 
ratur berechnen  zu  können.  In  so  kleinen  Temperaturintervallen 
wie  10®  oder  20®  war  diese  Interpolation  wohl  statthaft. 
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Tabelle  I. 

In  dieser  Tabelle  bedeutet  t  die  Temperatur,  vom  Schmelzpunkt  des  Eises  an 

de 
gerechnet,  b  die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  und  —  den  Temperatur- 

koäfBzienten  derselben  in  Volt.* 


t 

B 

E 

j  dB 
dt 

0 

". 

<r 

408* 

1.5765 

72.647 

1 

j  0.000740 

23.222 

95.869 

95.902 -*S 

1.862 

42b<> 

1.5617 

71.967 

i 
0.000820 

25.843 

97.810 

1 

1 

448* 

1.5453 

71.210 

1 
0.000780 

26.580 

97.790 

1 

468<> 

1.5297 

70.491 

^  0.000750 

25.610 

96.1C1 

97.59-5 

,  1.482 

1 

488« 

1.5147 

69.800 

0.000730 

25.600 

95.400 

, 

508« 

1.5001 

69.127 

0.000680 

24.473 

93.600 

1 

528« 

1.4865 

68.500 

0.000548 

20.227 

88.727 

568« 

1.4646 

67.491 

1  0.000745 

28.873 

96.364 

i 

588« 

1.4497 

66.805 

[  0.000810 

32.138 

98.943 

1 

1 

608« 

1.4335 

66.059 

'  0.001095 

44.455 

110.514 

1 

1 
1 

628« 

1.4116* 

1  0.001140 

1 

i 

648« 

1 

1.3888* 

1  0.001275 

1 

1 

668« 

1.3633* 

1 
0.001820 

, 

688«  , 

1 

1.3269* 

61.146 

1  0.002800 

124.000 

185.146 

i 

' 

708« 

1.2709* 

,  0.003100 

1 

728« 

1.2089* 

1 

1 

Wie  man  aus  der  Tabelle  sieht,  sinkt  die  Polarisation  mit 
steigender  Temperatur,  und  zwar  desto  rascher,  je  näher  man  an 
den  Siededunkt*  des  Chlorzinks  gelangt,  welcher  nach  V.  Meyeb's 
genauer  Bestimmung  bei  730^  liegt.  Der  Nullpunkt  der  Polarisation 
bei  der  Elektrolyse  des  geschmolzenen  Chlorzinks  liegt  wahr- 
scheinlich bedeutend  höher,  als  der  Siedepunkt  dieser  Substanz,  da 
bei  728*^,  also  nur  ein  paar  Grade  unter  dem  Siedepunkt,  die  Polari- 
sation noch  1.2089  Volt  beträgt.  PoiNCABfi*  hat  die  Polarisation 
bei  der  Elektrolyse  einiger  geschmolzener  Alkalimetallsalze,  wie 
NaNOg,  KCIO3  ®*^v   göDiessen  und  gefunden,    dafs   die   Werte  der 


*  Diese  Bezeichnungsweise  ist  in  allen  unten  folgenden  Tabellen  beibehalten. 

*  Siehe  Landolt*8  „Tabellen"  (2.  Aufl.)  1894. 
»    Compt  rend.  (1890)  110,  950. 
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Polarisation  sehr  stark  mit  steigender  Temperatur  fallen  und  zu 
Null  werden,  wenn  die  betreffenden  Salze  bis  zum  Zersetzungspunkt 
erhitzt  sind.  Die  von  Poincae£  gefundenen  Polarisationswerte  sind 
aber  nicht  ein  wandsfrei,  da  er  als  Elektroden  feine  Silber-  oder 
Golddrähte  benutzte,  welche  bei  hohen  Temperaturen  von  solchen 
Substanzen,  wie  KCIO3,  gewifs  angegriffen  werden. 

Wegen  der  oben  besprochenen  Verteilung  der  Zinkdämpfe  in 
der  Schmelze  über  600®  sind  die  in  der  Tabelle  I  mit  Sternchen  (*) 
versehenen  Polarisationswerte  nicht  ganz  sicher  und  wahrscheinlich 
kleiner,  als  der  Wirklichkeit  entspricht^ 

Unter  400°,  also  unter  dem  Schmelzpunkt*  des  Zinkes,  der  nach 
V.  Meyeb  bei  419®  liegt,  wächst  die  Polarisation  noch  etwas,  aber 
nur  sehr  langsam.  Bei  370®  beträgt  sie  1.585  Volt  und  behält 
diesen  Werth  bis  zu  290®.  Unter  290®  sinkt  die  elektrische  Leit- 
fähigkeit des  Chlorzinks  rapide,  die  Zelle  polarisiert  sich  sehr 
schlecht  und  die  Polarisation  sinkt.  Zwischen  250 — 260®,  also 
beim  Schmelzpunkt  ^  des  Chlorzinks,  giebt  die  Zelle,  verbunden  mit 
dem  Galvanometer,  schon  keinen  Ausschlag  mehr.  Aufserdem  wird 
in  der  Nähe  des  Schmelzpunktes  das  Chlorzink  zähe,  wodurch  ein 
schlechter  Kontakt  zwischen  den  Kohleelektroden  und  der  Schmelze 
bedingt  wird.  Diese  Umstände  verhinderten  die  weitere  Verfolgung 
der  Polarisation  bei  der  Elektrolyse  des  Chlorzinks  bis  zum  —  und 
unter  dem  Schmelzpunkt  desselben. 

Nach  einer  anderen  Methode  hat  Prof.  Loeenz*  schon  früher 
die  Zersetzungsspannung  des  geschmolzenen  Chlorzinks  bei  ca.  500® 
bestimmt  und  dieselbe  gleich  1.49 — 1.50  Volt  gefunden.  Aus  den 
Messungen,  die  in  der  Tabelle  I  zusammengestellt  sind,  folgt,  dafs 
die  Polarisation  bei  der  Elektrolyse  des  geschmolzenen  Chlorzinks 
bei  508®  gleich  1.5001  Volt  ist,  was  mit  dem  von  Prof.  Lohenz  für 
die  Zersetzungsspannung  gefundenen  Wert  gut  übereinstimmt 

Vom  Standpunkte  der  HELMHOLTz'schen  Theorie  betrachtet, 
stellen  die  in  der  zweiten  Kolumne  der  Tabelle  I  verzeichneten 
Polarisationswerte  die  Änderungen  der  freien  Energie  der  umkehr- 
baren chemischen  Reaktion 

Zu+Cl,:^ZnCI, 
fl     Gas  fl 

*  Auch  in  allen  folgenden  Tabellen  dieser  Arbeit  sind  alle  mir  nicht  ganz 
sicher  erscheinenden  Werte  mit  einem  Sternchen  (*)  bezeichnet. 

*  Landolt's  „Tabellen"  (2.  Aufl.)  1894.  «  Ebendaselbst 

*  Z,  anorg.  Chem.  (1896),  276. 
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bei  verschiedenen  Temperataren  dar«  Bezeichnen  wir  die  Ände- 
rungen der  freien  Energie  für  1  Grammmolekül  Substanz  mit  E,  so 
ist,  wie  schon  in  der  Einleitung  erörtert  wurde,  jE/=  ».23041.«,  au^ 
gedrückt  in  Grammkalorien.  Nesnst^  ne^nt  die  Gröfse  E  ,,die 
freie  Bildungsenergie"  der  betreffenden  Substanz,  indem  er  auf  die 
Analogie  zwischen  dieser  und  der  molekularen  Bildungswärme 
hinweist. 

Die  freien  Bildungsenergien  des  geschmolzenen  Chlorzinks,  aus- 
gedrückt in  Kalorien  =  1000  Grammkalorien,  sind  in  der  dritten 
Kolumne  der  Tabelle  I  verzeichnet 

Bezeichnen  wir  die  gebundene  Energie  mit  O,  bezogen  auf 
1     Grammmolekül    und    ausgedrückt    in    Grammkalorien,    so    ist 

ö=n.23041.r^,  wo    T  die   absolute   Temperatur   bedeutet.     Die 

Werthe  der  gebundenen  Energie  des  geschmolzenen  Chlorzinks  bei 
verschiedenen  Temperaturen  sind  unter  0  in  der  fünften  Kolumne 
der  Tabelle  I  verzeichnet.  Diese  Werte  sind  ebenso  in  Kalorien 
=  1000  Grammkalorien  ausgedrückt. 

Um  die  molekulare  Bildungswärme  des  geschmolzenen  Chlor- 
zinks bei  verschiedenen  Temperaturen  zu  berechnen,  bedienen  wir 
uns  der  in  der  Einleitung  erwähnten  Gleichung  (I): 

(?=n.23041.e-n.23041.!r4^ 

oder  nach  der  eben  eingeführten  Bezeichnungsweise 

Q=E+0. 
Q  kommt   hier  mit  positivem  Vorzeichen  vor,  weil  der  Tem- 
peraturko^fficient  -^   negativ   ist.      Somit    brauchen   wir   nur  die 

Werte  der  freien  Bildungsenergie  und  der  gebundenen  Energie  zu 
addieren,  um  die  Werthe  der  molekularen  Bildungswärme  Q  bei  den 
entsprechenden  Temperaturen  zu  erhalten.  Diese  Werthe  sind  unter 
Q  in  der  sechsten  Kolumne  der  Tabelle  I  verzeichnet. 

Die  molekulare  Bildungswärme  des  Chlorzinks  ist  von  Thomsen' 
zu  97.2  Cal.  bei  18®  (C.)  bestimmt  worden.  Um  diese  ßildungs- 
wärme  mit  den  in  der  Tabelle  I  angegebenen  Bildungswärmen  ver- 
gleichen zu  können,  mufs  dieselbe  auf  die  entsprechende  Temperatur 
umgerechnet   werden.      Nach    dem    ersten  Hauptsatz   der   Thermo- 


^  Nehmst,  „Theoretische  Chemie"  S.  544. 

'  Die  thennochemischen  Daten  sind  Ostwald's  „AUg.  Chemie"  (2.  Aufl. 
1S93)  Bd.  II,  entaommen,  wenn  nicht  anderes  besonders  betont  wird. 
Z.  anorg.  Chem.  ZIX.  X6 
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dynamik  besteht  zwischen  der  Bildungswärme  einer  gegebenen  Sub- 
stanz Q^  bei  der  Temperatur  t  und  der  Bildungswärme  0^  bei  einer 
anderen  Temperatur  t^  folgende  Relation:^ 

t  t  t 

y.ü.    ;i.     ...      Q,^Q^+mS<^dt'[-mSc^dt+S^  +  S^-lmCcdt-\-S\  (lH) 

^•">  to  k  to 

In  dieser  Gleichung  bedeuten: 
...  I 

m^  und  97»,  die  Molekular-  bezw.  Atomgewichte  der  reagierenden 

Bestandteile; 

7H  das  Molekulargewicht  des  Reaktionsprodaktes; 
li^^  C|  und  e^  die  spezifischen  Wärmen  der  reagierenden  Bestandteile; 

c  die  spezifische  Wärme  des  Reaktionsprodoktes; 

S^  und  S^  die  Summen  der  molekularen  Schmelz  nnd  Verdampfungs- 
''*'  wärmen  der  reagierenden  Bestandteile: 

S  die  molekulare  Schmelzwärme  des  Beaktionsproduktes. 

In  der  Gleichung  (III)  ist  die  äufsere  Arbeit  nicht  berücksichtigt, 
weil  an  den  theimochemischen  Daten,  die  von  Thomsbn  herrühren, 
die  entsprechende  Korrektion  angebracht  ist. 

Die  Summe  des  zweiten,  dritten,  vierten  und  fünften  Gliedes 
der  rechten  Seite  der  Gleichung  (III)  stellt  die  Wärmemenge  dar, 
die  zugeführt  werden  mufs,  um  je  1  Grammmolekül  bezw.  l  Gramm- 
atom der  reagierenden  Bestandteile  von  der  Temperatur  t^  auf  die 
Temperatur  t  zu  erwärmen.  Die  Summe  des  sechsten  und  des 
siebenten  Gliedes  der  rechten  Seite  der  Gleichung  (III)  stellt  die 
Wärmemenge  dar,  die  zugeführt  werden  mufs,  um  1  Grammmolekül 
des  Reaktionsproduktes  von  der  Temperatur  t^  auf  die  Temperatur 
t  zu  erwärmen.  Bezeichnen  wir  die  erste  Wärmemenge  mit  CJ.  und 
die  zweite  mit  C^,  dann  haben  wir 

Qt=Qio+(^r-o,  (HI-). 

Es  soll  jetzt  mit  Hilfe  der  Gleichung  (III')  aus  der  Thomsen'- 
schen  Zahl  die  Bildungs wärme  des  Chlorzinks  bei  408^  berechnet 
werden.  Die  Gröfse  C^  berechnet  sich  folgendermafsen.  Nach  Lb 
Verrier^  ist  die  spez.  Wärme  des  Zinks 

zwischen      0  - 110  <»  =  0.096 

'  „  110 -300^^  =  0.105 

„         300-4000  =  0.122 


»  Siehe  Ostwalld's  „AUg.  Chemie"  (2.  Aufl.  1898)  Bd.  ü,  etc. 
*  Landolt's  ,,Tabellen"  (2.  Aufl.  1894.)    Alle  hier  in  Betracht  kommenden 
physikalischen  Konstanten  sind  diesen  Tabellen  entnommen. 
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Daraus  berechnet  sich  die  Wärmemenge,  deren  es  bedarf,  nm 
1  Grammatom  Zink  von  18^  auf  408^  zu  erwärmen,  zu 

e5.1[0.09e(110-18")+0.105(300-1100)  +  0.122(408-800«)]-2.781  Cal. 

Die  spez.  Wärme  des  gasförmigen  Chlors  bei  konstantem  Druck 

ist  nach  Stbeckeb  zwischen  18—350^  gleich  0.1155.    Daraus  folgt 

die  Wärmemenge,  deren  es  bedarf,  um  1  Grammmolekül  Chlor  von 

18®  auf  408  <>  zu  erwärmen, 

7O.9-O.1155(4O8-18<0  =  3.194  Cal. 
Somit  ist 

a=(2.731  +3.194)  Cal.  =5.925  Cal. 

Für  die  einigermassen  genaue  Berechnung  der  Gröfse  C^  fehlen 
uns  die  entsprechenden  physikalischen  Daten.  Die  spez.  Wärme 
des  Chlorzinks  ist  nach  Regnault  zwischen  18  —  100^=0.13618. 
Bei  höheren  Temperaturen  ist  dieselbe  nicht  bekannt.  Für  eine 
grobe  Berechnung  der  Gröfse  C^  können  wir  die  spez.  Wärme  des 
Chlorzinks  als  konstant  annehmen.  Dann  berechnet  sich  die  Wärme- 
menge, deren  es  bedarf,  um  1  Grammmolekül  Chlorzink  von  18^ 
auf  408®  zu  erwärmen,  zu 

186 . 0.18618(408  - 18  «)  =  7,223  Cal. 

Somit  ist 

(7. =(7.223  +  5)  Cal., 

wenn  wir  mit  S  die  ebenso  unbekannte  molekulare  Schmelzwärme 
des  Chlorzinks  bezeichnen. 

Mit  Hilfe  dieser  Zahlen  und  der  Gleichung  (III')  berechnet  sich 
die  Bildungswärme  des  Chlorzinks  bei  408^  zu 

(97.2 + 5.925  -  7.228  -  5)  Cal.  » (95.902  -  5)  Cal. 

Die  molekulare  Schmelzwärme  samt  dem  kleinen  Fehler,  der 
durch  die  Annahme  der  Konstanz  der  spec.  Wärme  des  Chlorzinks 
bedingt  ist,  kann  höchstens  einige  gröfse  Kalorien  betragen. 

Aus  der  Polarisation  und  dem  Temperaturkoeffizienten  derselben 
berechnet  sich  die  Bildungswärme  des  Chlorzinks  bei  408^  zu 
95.869  Cal.,  welche  Zahl  aber  nicht  ohne  weiteres  mit  der  kalori- 
metrisch gemessenen  Bildungswärme  vergleichbar  ist,  da  in  ihr  das 
Wärmeäquivalent  der  von  der  Atmosphäre  bei  der  Vereinigung  von 
1  Grammatom  Zink  mit  1  Grammmolekül  Chlor  geleisteten  Arbeit 
steckt.  Diese  Arbeit  beträgt  nun  in  kalorischem  Mafs  ?7ii^r  Gramm- 
kalorien, wenn  m  die  Anzahl  der  bei  der  Vereinigung  verschwun- 
denen Gasmolektile  bedeutet.  Ziehen  wir  von  95.869  Cal.  den  von 
der  Atmosphäre  geleisteten  Arbeitsbetrag  .=  2(408<'  + 273^  =  1.362  Cal. 

16' 
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ab,  80  kommen  wir  zu  der  Zahl  94.507  Cal.,  welche  mit  (95,902—^ 
Cal.  direkt  vergleichbar  ist.  Wäre  die  molekulare  Schmelzwärme 
des  Chlorzinks  S  bekannt,  so  wäre  die  Übereinstimmung  zwischen 
diesen  Zahlen  wahrscheinlich  ziemlich  gut  ausgefallen. 

Um  die  Bildungswärme  des  Chlorzinks  bei  einer  höheren  Tem- 
peratur, z.  B.  bei  468^  zu  berechnen,  mufs  die  latente  Schmelz- 
wärme des  Zinks  berücksichtigt  werden.  Für  1  g  Zink  beträgt  diese 
28.1  Grammkalorien.     Somit  berechnet  sich  bei  468^  C^  zu 

65.1[0.096{110-18«)+0.106(300-110<0+0.122(468-800«)+28.1] 
+  70.9.0.1165(468- 18«)=8.724  CaL 
und  C,  zu 

1360.13618(468--18<0+'^-(8.384  +  iS)Cal. 

Daraus  folgt,  dafs  die  Bildungs wärme  des  Chlorzinks  bei  468° 

97.2  Cal.  +  8.724  -  8.884  -  5= (97.59  —  S)  Cal. 
beträgt. 

Aus  der  Polarisation  und  dem  Temperaturkoeffizienten  derselben 
berechnet  sich  die  Bildungswärme  des  Chlorzinks  bei  468^  zu  96.101  Cal., 
oder  um  den  Betrag  der  äufseren  Arbeit  =2(468+273)=  1.482  Cal. 
korrigiert  zu  94.619  Cal.  Wie  man  sieht,  weichen  auch  diese  beiden 
Zahlen  sehr  wenig  von  einander  ab. 

Die  beiden  aus  der  THOMSEN'schen  Zahl  bei  hohen  Tempera- 
turen berechneten  Bildungswärmen  sind  in  der  Tabelle  I  unter  Q 
verzeichnet.  In  der  letzten  Kolumne  dieser  Tabelle  unter  A  sind 
die  Wärmeäquivalente  der  äufseren  Arbeit  angegeben,  die  von  dei 
Zahlen  unter  Q  abgezogen  werden  müssen. 

Zum  Schlufs  dieses  Kapitels  sei  nocli  darauf  aufmerksam  ge- 
macht, dafs  die  Differenz  der  aus  der  Polarisation  und  dem  Tem- 
peraturkoeffizienten derselben  berechneten  Bildungswärmen  des  Chlor- 
zinks über  und  unter  dem  Schmelzpunkt  des  Zinks  (419^  gerade 
der  latentenSchmelzwärmedesZinks,  bezogen  auf  1  Gramm- 
atom entspricht,  was  mit  den  Forderungen  der  Theorie  im  Ein- 
klang ist.  Bei  428^  beträgt  nämlich  die  Bildungswärme  des  Chlor- 
zinks (Tabelle  I,  Q)  97.81  Cal.,  bei  408»  95.87  Cal.  Die  Differenz 
ist  somit  1.94  Cal.  gleich.  In  Landolt's  Tabellen  ist  die  latente 
Schmelzwärme  eines  Grammes  Zink  zu  28.1  Grammkalorien  an- 
gegeben. Daraus  berechnet  sich  die  latente  Schmelzwärme  eines 
Grammatoms  Zink  zu  28.1  x  65  =  1.83  Cal.  Wie  man  sieht,  stimmen 
die  beiden  Zahlen  befriedigend  überein. 
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IV.  Bromnnk. 

Das  Bromzink  inufs  ebenso  wie  das  Chlorzink  durch  die  Elektro- 
lyse entwässert  werden,  ehe  es  ftir  die  Messungen  verwendet  werden 
kann.  Das  geschmolzene  wasserhaltige  Brom  zink  sieht  gelblich  und 
klar  aus  und  bei  der  Elektrolyse  mit  Eohleelektroden  verhält  es 
sich  dem  geschmolzenen  Ghlorzink  sehr  ähnlich.  Es  trübt  sich 
zuerst,  um  nachher  in  dem  Mafse  sich  aufzuklären,  als  die  Wasser- 
stoffen twickelung  an  der  Kathode  nachgiebt  Ist  es  entwässert,  so 
sieht  es  grünlich  und  klar  aus.  Entwässert  leitet  das  geschmolzene 
Bromzink  die  Elektrizität  bedeutend  besser  als  wasserhaltig.  Seine 
Leitfähigkeit  ist  bei  verschiedene!^  Temperaturen  von  Gkaetz  ge- 
messen und  erscheint  geringer  als  diejenige  des  Chlorzinks.  Das 
feste  Bromzink  vermag  noch  die  Elektrizität  zu  leiten,  wenigstens 
bis  300  ^  Der  Schmelzpunkt  des  Bromzinks  liegt  nach  Graetz  bei 
390^,  der  Siedepunkt  nach  V.  Meter  bei  650  ^  nach  meiner  Er- 
fahrung zwischen  670— 680  ^ 

um  die  Änderungen  der  freien  Energie  des  geschmolzenen 
Bromzinks  zu  bestimmen,  wurden  folgende  zwei  Messungsreihen 
ausgeführt.  Für  die  Ausführung  der  ersten  Messungsreihe  wurden 
ca.  180  g  wasserhaltiges  Bromzink  genommen,  durch  die  Elektrolyse 
vollständig  entwässert  und  in  das  Zersetzungsrohr  (Fig.  1)  umge- 
gossen. Dieses  entwässerte  Bromzink  wurde  im  Schmelzofen  (Fig.  3) 
noch  weiter  elektroljsiert,  um  eine  bestimmte  Menge  des  flüssigen  Me- 
talls niederzuschlagen.  Dann  wurde  die  Polarisation  bei  verschiedenen 
Temperaturen  gemessen.  Vor  jeder  Galvanometerablesung  wurde  die 
Zelle  1  Minute  lang  polarisiert.  Die  dabei  angewandte  Strominten- 
sität war  1.0 — 1.4  Amp.  Diese  Messungen  wurden  bis  340^,  also 
50^  unter  dem  Schmelzpunkt  des  Bromzinks,  fortgesetzt. 

Die  zweite  Messungsreihe  wurde  ebenso  mit  dem  vorher  ent- 
wässerten Bromzink  ausgeführt.  Die  Zelle  wurde  jetzt  aber  nur 
30  Sekunden  vor  jeder  Galvanometerablesung  polarisiert.  Die  dabei 
angewandte  Stromstärke  war  2.0  Amp.  Diese  Messungen  wurden 
auch  bis  340^  fortgesetzt. 

TJm  zu  zeigen,  wie  die  beiden  Messungsreihen  mit  einander 
stimmen,  entnehme  ich  wiederum  jeder  derselben,  ohne  Rücksicht 
auf  gute  Übereinstimmung,  einige  Zahlen  und  stelle  sie  tabellarisch 
neben  einander. 
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1.  MesBUDgsreihe 


6  (Volt) 


340  <> 

1.3315 

442« 

1.2929 

580  <> 

1.2213 

580  <> 

1.1487 

651  <> 

0.9261 

de 
dt 

0.000378' 
0.000814 
0.001452 
0.003135 


2.  Messungsreihe 


t 


e  (Volt) 


dB_ 

dt 


341  <> 
436« 
535« 


1.3665 
1.8133 
1.2223 


595«'   1.1336 


657« 


0.9051 


I  0.000560 

I  0.000919 

I  0.001478 

[  0.003685 

I 


Wie  man  aus  dieser  Tabelle  sieht,  sind  die  Zahlen  der  ersten 
Messungsreihe  von  340 — 500®  um  2 — 37©  kleiner  als  diejenigen  der 
zweiten.  Von  500 — 570**  sind  die  Zahlen  der  beiden  Messnngs- 
reihen  fast  identisch.  Endlich  von  570 — 650®  und  darüber  sind  die 
Polarisationswerte  der  ersten  Messungsreihe  um  ca.  2 — 3®/^  gröfsei 
als  diejenigen  der  zweiten.  Die  gröfsten  Schwankungen  kommen 
erstens  unter  dem  Schmelzpunkt  (390  ®)  des  Bromzinks  vor,  zweitens 
über  600®,  also  nahe  am  Siedepunkt  desselben.  Im  ersten  Falle 
sind  die  Unterschiede  zwischen  den  beiden  Messungsreihen  auf  den 
schlechten  Kontakt  der  Eohleelektroden  mit  dem  erstarrten  Elektro- 
lyten zurückzuführen;  bei  der  Ausfuhrung  der  zweiten  Messungs- 
reihe wurde  dieser  Kontakt  dadurch  besser  gemacht,  dafs  gerade 
▼or  dem  Erstarren  der  Substanz  die  Kohleanode  um  1  cm  tiefei 
hineingesteckt  wurde.  Unter  340®  fällt  die  Polarisation  sehr  rascl 
ab.  Bei  300®  geht  schon  kein  Strom  mehr  durch  den  Elektrolyten 
Dafs  über  600®  und  bis  zum  Siedepunkt  des  Bromzinks  die  Polari' 
sationswerte  aus  der  zweiten  Messungsreihe  kleiner  sind  als  die  aus 
der  ersten,  erklärt  sich  vielleicht  dadurch,  dafs  im  ersten  Falle  du 
Zelle  nicht  lange  genug  (nur  30  Sek.)  polarisiert  wurde.  Bei  höherei 
Temperaturen  entweicht  das  Brom  in  Form  von  Blasen  viel  leichtei 
aus  dem  Elektrolyten,  als  bei  niederen  Temperaturen;  deshalb  sollte 
man  bei  höheren  Temperaturen  die  Zelle  länger  polarisieren,  ah 
bei  niederen,  um  die  die  Anode  umgebende  Schicht  des  Eäektrolyten 
möglichst  mit  gasförmigem  Brom  zu  sättigen. 

Wie  bei  der  Elektrolyse  des  geschmolzenen  Chlorzinks,  so  fällt 
auch  hier  die  Polarisation  mit  steigender  Temperatur  desto  stärkei 
ab,  je  näher  man  dem  Siedepunkte  der  Substanz  ist.  Dement- 
sprechend wächst  der  negative  Temperaturkoeffizient  seiner  abso- 
luten Gröfse  nach  sehr  stark  an.    Das  rapide  Fallen  der  Polarisatioi 
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ist  hier  kaum  durch  die  oben  besprochene  Verteilung  des  Zink- 
dampfes  in  der  Schmelze  zu  erklären,  da  dieses  beim  Bromzink 
schon  über  580^  stattfindet  und  beim  Ghlorzink  erst  über  630^  sich 
bemerken  liefs.  Vielleicht  wirkt  die  durch  diese  hohen  Temperaturen 
gesteigerte  Diffusion  des  Anodengases  zur  Kathode  depolarisierend. 

Da  die  Unterschiede  zwischen  den  beiden  Messungsreihen  nicht 
über  37o  hinausgehen  —  meistens  betragen  sie  nur  2^0  — y  so  war 
es  wohl  statthaft,  die  Mittelwerte  aus  diesen  beiden  Messungsreihen 
zu  bilden.  Diese  Mittelwerte  sind  in  der  Tabelle  11  angegeben. 
Die  Bezeichnungsweise  ist  dieselbe  wie  in  Tabelle  I.  Die  mit  Stern- 
chen versehenen  Polarisationswerthe  sind  nicht  sicher.  Die  freien 
Bildungsenergien  E,  die  gebundenen  Energien  G  und  die  Bildungs- 
wärmen Q  sind  nur  für  solche  Temperaturpunkte  berechnet,  wo  die 
Polarisationswerte  zuverlässiger  erscheinen. 

Tabelle  H. 


/ 

B   (Volt) 

:E  (Cal.) 

w  (^0'*) 

G  (Cal.) 

Q  (Cal.) 

340« 

1.3490* 

360« 

1.3490* 

62.164 

0.000493 

14.380 

76.544 

890« 

1.8342 

61.483 

0.000610 

18.636 

80.119 

410« 

1.3220 

60.920 

0.000673 

21.182 

82.102 

440« 

1.3018 

59.989 

0.000860 

28.257 

88.246 

460« 

1.2846 

59.197 

0.000900 

30.400 

89.597 

480« 

1.2666 

58.367 

0.000935 

32.444 

90.811 

500« 

1.2479 

57.506 

0.000997 

35.515 

93.021 

530« 

1.2180 

56.128 

0.001103 

40.816 

96.944 

560« 

1.1849 

54.603 

0.001705 

65.450 

120.053 

580« 

1.1508* 

0.002630 

610« 

1.0719* 

0.003550 

630« 

1.0009* 

0.003510 

650« 

0.9297* 

49.464 

0.003850 

91.660 

141.124 

670« 

0.8527* 

Thomsen  hat  die  Bildungswärme   des  Bromzinks  zu  78.0  Cal. 
bei  19  ®C.  bestimmt,  bezogen  auf  Brom  im  flü^wgen  Zustande,  und 
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zu  86.2  Cal.y  bezogen  auf  Brom  im  gasförmigen  Znstande.  Die 
von  Bebthslot  ^  gefundene  Zahl  bezieht  sich  auf  Brom  im  gas- 
förmigen Zustande  und  ist  87.2  Cal.  gleich.  Die  Berechnung  der 
Bildungswärme  des  Bromzinks  bei  hohen  Temperaturen  ist  nidit 
möglich,  da  die  spezifische  Wärme  dieser  Substanz  nicht  bekannt 
ist.  Jedenfalls  zeigt  der  Vergleich  dieser  Zahlen  mit  den  aus  der 
Polarisation  und  dem  Temperaturkoeffizienten  derselben  berechneten 
Bildungswärmen,  die  in  der  Tabelle  11  unter  Q  verzeichnet  sind, 
eine  qualitative  Übereinstimmung.  Die  bei  360  *^,  390  ®  und  410  * 
aus  der  Polarisation  berechneten  Bildungswärmen  sind  zweifellos 
etwas  zu  kleii;!.  Bei  diesen  Temperaturen  ist  die  Schmelze  schon  sehr 
zähflüssig  und  der  Eontakt  zwischen  derselben  und  den  Elektroden 
nicht  mehr  vollkommen,  wodurch  eine  genaue  Messung  der  Polari- 
sation ausgeschlossen  ist. 

Aus  dem  Vergleich  der  Tabellen  I  und  II  sieht  man,  dafs  die 
Bildungswärmen  des  geschmolzenen  Bromzinks  sich  mit  steigender 
Temperatur  denjenigen  des  geschmolzenen  Chlorzinks  nähern.  In 
derselben  Zeit  erscheinen  die  freien  Bildungsenergien  des  ersteren 
bedeutend  niedriger  als  die  des  letzteren. 

Der  in  der  Tabelle  II  verzeichnete  Gang  des  Temperaturkoef- 
fizienten mit  der  Temperatur  entspricht  insofern  den  Forderungen 
der  v.  HELMHOLTz'schen  Theorie,  dafs  aus  der  Differenz  der 
Temperaturkoeffizienten  gerade  vor  und  nach  dem  Erstarren  des 
Zinks  die  latente  Schmelzwärme  desselben,  Sxn,  bezogen  aui 
1  Grammatom,  sich  nach  der  in  der  Einleitung  erörterten  Relation 

db  dB   ^    Stn 

dT"dT'fJi7F 
berechnen  läfst. 

Zwischen  410 — 440^,  also  über  dem  Schmelzpunkt  (419  ^  des 
Zinks,  beträgt  der  Temperaturkoeffizient  0.00067,  zwischen  390— 410^ 
also  unter  dem  Schmelzpunkt  des  Zinks  beträgt  derselbe  0.00061. 

Die  Differenz«  ist  somit  gleich  0.00006 ^-^^^^^^--^^^g^  •      Dar- 

aus  folgt  ^^  =  1.91  Cal. 


»  Compt  rend,  (1878)  86,  628. 

de 
*  Beim  Chlorzink  war  --p=  zwischen  428— 468  <*  im  Mittel  »  0.00080  Volt 

zwischen  408—428*  =   0.00074  Volt.     Somit  betrug  die  Differenz  0.00006  Volt, 
d.  h.  sie  war  genau  so  grofs  wie  beim  Bromzink  (siehe  Tabelle  1). 
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Zu  demselben  ResHltat  f&hrt  selbstyerst&ndlich  auch  die  Diffe- 
renz der  Bilduugs wärmen  des  Bromzinks  gerade  über  und  unter  dem 
Scbmelzpunkt  des  Zinks.  Bei  410^  beträgt  die  Bildungswärme  des 
Brcmzinks  82.10  Cal.  bei  890^  80.12  Cal.  Die  Differenz  ist  so- 
mit  gleich  1.98  Cal.  Wie  schon  früher  erwähnt ,  hat  Person  die 
latente  Schmelzwärme  eines  Grammes  Zink  zu  28.1  g  Cal.  bestimmt. 
Daraus  berechnet  sich  die  Schmelzwärme  eines  Grammatoms  Zink 
<Ssn  zu  1.88  Cal.    Die  Übereinstimmung  ist  somit  eine  befriedigende. 

T.  Chlorblei 
Das  Arbeiten  mit  Chlorblei  ist  nicht  so  umständlich,  wie  mit 
Chlor-  oder  Bromzink,  da  das  Chlorblei  vollkommen  wasserfrei  ist 
Das  Chlorblei  schmilzt  nach  Carkelley  zwischen  485 — 510*^, 
nach  meiner  Erfahrung  zwischen  486 — 490^  Der  Schmelzpunkt 
des  metallischen  Bleis  liegt  bedeutend  niedriger:  nach  Pbssok 
schmilzt  es  zwischen  320 — 826^  Geschmolzen  erscheint  Chlorblei 
stark  lichtbrechend  und  sieht  gelb  und  klar  aus.  Bei  höheren 
Temperaturen  (zwischen  600 — 800**)  wird  das  geschmolzene  Chlor- 
blei dunkelrot.  Geschmolzenes  Chlorblei  ist  einer  der  besten  Leiter 
für  die  Elektricität.  Bei  der  Elektrolyse  zwischen  zwei  Kohle- 
elektroden trübt  es  sich  sehr  stark,  und  diese  Trübung  verschwindet 
hier  bei  fortwährender  Elektrolyse  nicht.  Im  Moment  der  Strom- 
schliefsung  scheidet  sich  an  der  Kathode  Metall  ab,  dessen  Menge 
wegen  des  grofsen,  elektrochemischen  Äquivalents  des  Bleis  sehr 
rasch  anwächst  Bei  der  Elektrolyse  des  geschmolzenen  Chlorbleis 
tritt  sehr  oft  die  Erscheinung  des  Erglühens  der  Anode  ein  und 
ist  bei  der  Ausführung  der  Polarisationsmessungen  sehr  lästig.  Die 
Stromintensität  sinkt  auf  einmal  beinahe  auf  Null,  die  Klemmen- 
spannung steigt  und  die  Chlorelektrode  gerät  in  lebhaftes  Glühen. 
An  der  ganzen  in  die  Schmelze  eingetauchten  Oberfläche  der  Kohle- 
anode geht  eine  Art  von  Funkenentladung  vor  sich  und  es  hat  den 
Anschein,  als  ob  die  Oberfläche  durch  eine  gasähnliche  und  durch- 
sichtige Hülle  vom  übrigen  Elektrolyten  sich  abhöbe.  Dabei  hört 
man  ein  Geräusch,  wie  bei  einem  Induktorium  von  niedriger  Ton- 
höhe. Manchmal  genügt  eine  Erschütterung  der  Anode,  um  die 
Glüherscheinung  zum  Verschwinden  zu  bringen,  manchmal  ver- 
schwindet sie  von  selbst.  Diese  Erscheinung  wurde  schon  früher 
von  Prof.  Lorenz  bei  der  Elektrolyse  des  geschmolzenen  Chlor- 
bleis beobachtet.  Ferner  beobachteten  das  Erglühen  der  Anode 
Mion£   bei   der  Elektrolyse  des  geschxQplzenen  Aluminiumchlorids, 
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HuLiN^  bei  der  feuerflüssigen  Elektrolyse  eines  Gemisches  aus 
Cfalornatrium  und  Cblorblei  und  endlich  Gross'  und  AiiEXAia>Bs' 
bei  der  feuerflüssigen  Elektrolyse  eines  Gemisches  von  Chlorsilber 
und  Schwefelsilber.  Ausserdem  habe  ich  diese  Erscheinung  bei  der 
Elektrolyse  des  geschmolzenen  Chlorcadmiums  sehr  oft  und  bei  der 
Elektrolyse  des  geschmolzenen  Brombleis  und  Bromsilbers  nur 
selten  beobachtet  Eine  rationelle  Erklärung  derselben  steht  noch 
aus.  Es  ist  üblich,  dieselbe  auf  den  Übergangswiderstand,  ver- 
ursacht durch  eine  Dampfschicht  um  die  Anode,  zurückzuführen. 
Mifst  man  die  Polarisation  bald  nach  dem  Auftreten  dieser  Glüh- 
erscheinung,  so  erscheint  dieselbe  heruntergedrückt.  So  z.  B.  be- 
trägt die  Polarisation  bei  der  Elektrolyse  des  geschmolzenen  Chlor- 
bleis bei  658^  1.136  Volt,  bei  derselben  Temperatur,  aber  während 
des  Glühens  beobachtet,  beträgt  sie  0.646  Volt.  Übrigens  ist  die 
Polarisationsemiedrigung  meistens  nicht  so  grofs  und  geht  nicht 
über  0.02—0.03  Volt  hinaus. 

Nach  dieser  flüchtigen  Mitteilung  über  die  qualitative  Elektro- 
lyse des  geschmolzenen  Chlorbleis  seien  die  ftinf  Messungsreihen 
mitgeteilt,  die  ausgeführt  wurden,  um  die  Änderungen  der  freien 
Energie  zu  ermitteln. 

Die  erste  wurde  mit  116  g  Chlorblei  ausgeführt  Um  die 
Metallelektrode  zu  erzeugen,  wurde  das  Chlorid  im  Schmelzofen 
(Fig.  3)  50  Minuten  lang  elektrolysiert,  wobei  die  Stromstärke 
zwischen  7.0 — 8.5  Ampere  schwankte.  Dann  wurde  die  Polarisation 
bei  verschiedenen  Temperaturen  gemessen.  Vor  jeder  G^vanometer- 
ablesung  wurde  die  Zelle  1  Minute  lang  polarisiert,  wobei  die 
Stromstärke  6.0—6.5  Amp.  betrug. 

Um  zu  sehen,  ob  die  Polarisations  werte  von  der  Dauer  der 
vorherigen  Elektrolyse  abhängig  sind,  wurden  bei  der  zweiten 
Messungsreihe  ca.  170  g  Chlorblei  zuerst  1^2  Stunde  lang  elektro- 
lysiert, wobei  die  Stromstärke  9.2 — 10.5  Amp.  betrug,  und  dann  in 
das  Zersetzungsrohr  (Fig.  1)  umgegossen.  Der  umgegossene  Elektrolyt 
wurde  im  Schmelzofen  der  weiteren  Elektrolyse  unterworfen,  die 
1  Stunde  dauerte.  Dann  wurde  die  Polarisation  gemessen.  Vor 
jeder  Galvanometerablesung  wurde  der  Hauptstrom  auf  1  Minute 
^geschlossen,  um  die  Zelle  zu  polarisieren.  Die  Stromstärke  betrug 
dabei  9 — 10  Amp. 

^  Z,  angew,  Ckem.  1897,  494. 

•  Ekktrochem,  ZeUschr.  4,  1 ;  Zeitschr,  EUktrochem,  3,  486  Ref. 

'  Zeitschr.  EklOroeh^m.  (1898),  6,  98, 
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Die  dritte  MeQsungsreilie  wurde 
mit  demjenigen  Chlorblei  ausgeführt, 
welches  f&r  die  Ausführung  der  ersten 
Messungsreihe  diente.  Das  alte  Eohr 
wurde  zerschlagen,  das  Chlorblei  samt 
dem  Metallregulus  in  ein  neues  Zer- 
setzungsrohr hineingebracht  und  im 
Schmelzofen  bis  auf  800^  erhitzt. 
Anstatt  die  Zelle  mit  dem  Strome 
zu  polarisieren,  wurde  mittels  einer 
Dochtkohle  das  elektrolytisch  darge- 
steUte  Chlor  in  die  Schmelze  ein- 
geleitet und  die  elektromotorische 
Kraft  der  Kette 

C  I  Pb  I  PbCl,  I  Ol  I  C 
fl  fl  gas 

bei  verschiedenen  Temperaturen  ge- 
messen. 

Die  vierte  Messungsreihe  wurde 
mit  einer  frischen  Portion  Chlorblei 
und  ähnlich  der  ersten  Messungsreihe 
ausgeführt,  nur  mit  dem  unterschiede, 
dafs  im  letzten  Falle  die  Zelle  mit 
kleineren  Stromstärken,  die  zwischen 
2.0  —  2.5  Amp.  schwankten,  polari- 
siert wurde,  um  zu  sehen,  ob  die  Po- 
larisationswerte von  der  Stromdichte 
abhängig  sind. 

Die  fünfte  Messungsreihe  wurde 
endlich  folgendermafsen  ausgeführt. 
Es  wurden  ca.  120  g  frisches  Chlor- 
blei in  das  Zersetzungsrohr  (Fig.  1) 
hineingebracht  und  im  Schmelzofen 
bis  auf  750®  erhitzt.  Dieses  Chlor- 
blei wurde  nicht  elektrolysiert.  Als 
Metallelektrode  diente  einer  von  den 
früher  gewonnenen  Bleireguli,  welcher 
vorsichtig  in  den  einen  Schenkel 
des  Zersetzungsrohres   binein^esenkl; 
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wurde.  In  den  anderen  Schenkel  des  Rohres  wurde  mittels  einer 
Dochtkohle  das  elektrolytisch  dai^esteUte  Chlor  hineingeleitet.  £& 
wurde  also  wiederum  die  Kette 

C  I  Pb  I  PbCl,  I  Cl  I  C 
fl  fl         gas 

bei  verschiedenen  Temperaturen  gemessen. 

Um  zu  zeigen,  wie  die  einzelnen  Messungsreihen  mit  einander 
stimmen,  entnehme  ich  jeder  derselben  einige  Zahlenwerte  und  stelle 
sie  tabellarisch  (siehe  die  vorhergehende  Seite)  neben  einander. 

Wie  man  sieht,  stimmen  die  Zahlenwerte  der  einzelnen  Messungs- 
reihen meistens  bis  auf  1 — 27o  überein.  Aus  der  Übereinstimmung 
zwischen  der  ersten,  zweiten  und  vierten  Messungsreihe  folgt,  dafs 
auch  hier,  wie  beim  Chlor-  und  Bromzink,  die  Polarisation  von  der 
Stromdichte  fast  unabhängig  ist.  Aus  der  Übereinstimmung  der 
fünften  Messungsreihe  mit  den  übrigen  darf  man  schliefsen,  dafs  die 
Beschaffenheit  des  Chlorbleis  durch  die  fortwährende  Elektrolyse 
gar  nicht  oder  nur  sehr  wenig  verändert  wird.  Nur  über  700**  er- 
reichen die  Abweichungen  zwischen  den  einzelnen  Messungsreihen 
ca.  47o<  Bei  allen  hier  untersuchten  Substanzen  zeigte  es  sich, 
dafs  je  näher  man  dem  Siedepunkt  einer  Substanz  kommt,  desto 
kleiner  wird  die  Kapazität  der  entsprechenden  Polarisationszelle 
und  eine  genaue  Messung  der  Polarisation  ist  nach  der  hier 
üblichen  Methode  nicht  mehr  möglich,  da  die  Polarisationszelle 
nach  dem  Ausschalten  des  Hauptstromes  sich  sehr  rasch  erschöpft. 
In  diesem  Temperaturgebiet  sind  denn  auch  überall  die  gröfsten 
Abweichungen  zwischen  den  einzelnen  Messungsreihen  vorhanden 
und  die  hier  beobachteten  Polarisationswerte,  die  in  allen  Tabellen 
mit  Sternchen  versehen  sind,  sind  wahrscheinlich  um  einige 
Hundertstel  Volt  (0.04—0.08  Volt)  zu  niedrig.^ 


^  Einige  von  den  Bleireguli,  mit  denen  diese  Messungen  ansgef^it 
wurden,  worden  in  der  Weise  quantitativ  analytisch  untersucht,  dafs  man  kleine 
Stücke  davon  in  Salpetersäure  suflöste  und  das  Blei  in  Form  des  Superoxyds 
elektrolytisch  abschied.  Diese  Keguli  erwiesen  sich  fast  absolut  rein.  So  z.  B. 
wurden  1.4279  g  von  dem  Bleiregulus,  mit  dem  die  erste  Messungsreihe  ans- 
geführt  wurde )  in  Salpetersäure  aufgelöst  und  der  Elektrolyse  unterworfen. 
Es  wurden  dabei  1.648  g  PbO,  abgeschieden,  was  1.427  g  Blei  entspricht 
Aus  dem  Bleiregulus,  mit  dem  die  vierte  Messungsreihe  ausgeführt  wurde, 
wurden  0.797  g  in  Salpetersäure  aufgelöst  und  der  Elektrolyse  unterworfen, 
wodurch  0.919  gPhO,  niedergeschlagen  wurden,  was  0.796  g  Blei  entspricht. 
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Erstarrt  leitet  das  Chlorblei  die  Elektrizität  bis  zu  460  ^  Bei 
noch  niederen  Temperaturen  sp^eint  die  Leitfähigkeit  aufzuhören 
and  die  Zelle  polarisiert  sich  nicht  mehr« 

In  der  nächstfolgenden  Tabelle  m  sind  die  Mittelwerte  der 
Polarisation  aus  den  fllnf  Messungsreihen  angegeben. 


Tabelle  m. 


da 


t,  8,  E,  -TT- ,   O  und  Q  haben  in  dieser  Tabelle  dieselbe  Bedeutung,  wie  in 
den  Tabellen  I  und  II. 


t 

a  (Volt) 

E  (Cal.) 

ät 

ö(CaL) 

Q  (CaL) 

il(Cal.) 

<?'(Cal.) 

Diff. 

466  <» 

1.2714 

58.590 

0.000810 

27.584 

86.174 

1.478 

82.821 

2,2«/. 

506  *> 

1.2890 

57.095 

onnoflofi 

24.949 

82.044 

1.658 

76.719 

4-7% 

526» 

1.2251 

56.455 

V.  W\/\f  ff  M 

0.000720 

26.610 

82.965 

1.598 

76.476 

6.0»/, 

546» 

1.2107 

55.790 

0.000670 

25.286 

81.076 

1.688 

76.281 

4.00/, 

566  • 

1.1973 

55.174 

0.000655 

25.824 

80.498 

1.678 

75.987 

8.7  7. 

586  • 

1.1842 

54.570 

0.000685 

27.115 

81.685 

1.718 

75.743 

6.3  «/, 

606* 

1.1705 

53.939 

0.000640 

25.924 

79.863 

^2^"^ 

1.1577 

53.850 

0.000610 

25.270 

78.620 

646  • 

1.1455 

52.786 

0.000695 

29.432 

82.218 

. 

666  • 

1.1316 

52.146 

0.000880 

35.915 

88.061 

1 

686« 

1.1150 

51.881 

O.000925 

40.878 

92.259 

706  • 

1.0965 

50.529 

0.000985 

44.438 

94.967 

1 

746  o 

1.0571* 

48.712 

: 

0.000880 

786« 

1.0219* 

1 

1 

1 

Die  molekulare  Bildungswärme  des  ühlorbleis  ist  von 
BsBTHELOT^  Und  Thomsen  bei  18®(C.)  übereinstimmend  zu  82.80  Cal. 
bestimmt  worden.  Zum  Vergleich  mit  den  aus  der  Polarisation 
und  dem  Temperaturkoef&zienten  derselben  berechneten  und  in  der 
Tabelle  lU  unter  Q  verzeichneten  Bildungswärmen  mufs  diese  auf 
hohe  Temperaturen  nach  der  Gleichung  (III')  (siehe  Kapitel  III)  um- 
gerechnet werden.  Die  genaue  Berechnung  ist  aber  nicht  möglich, 
da  die  spez.  Wärme  des  Bleis  nur  bis  450^  (C.),^  diejenige  des 
Chlors  nur  bis  350^  und  diejenige  des  Chlorbleis  nur  bis  über  485^ 


Compt  rend.  (1878),  86,  628. 
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bekannt  ist.  Macht  man  die  Annahme,  dafs  die  spez.  Wärmen 
von  den  eben  angegebenen  Temperaturpunkten  konstant  bleiben,  so 
kann  man  mit  grober  Annäherung  die  BBKTHELOT-THOMsasN'sche 
Bildungswärme  auf  höhere  Temperaturen  als  500^  umrechnen. 

Für  die  Berechnung  der  in  der  Gleichung  (III')  Torkommenden 
Gröfsen  G^  und  C^,  welche  ganz  in  derselben  Weise  geschah,  wie 
beim  Chlorzink  (Kapitel  III)  gezeigt  wurde,  wurden  folgende  physi- 
kalische Daten  benutzt,  die  alle  Landolt'b  Tabellen  entnommen  sind. 

Spez.  Wärme  des  Bleis 

zwischen     16—360® 0.04096  ^  (Spring) 

,,         360—450® 0.0402*     (Peeson). 

Bei  den  hier  in  Frage  kommenden  Berechnungen  wurde  die 
SPBiNG'sche  Zahl  benutzt. 

Die  latente  Schmelzwärme  von  1  g  Blei  beträgt  nach  Budbebg 
5.858  Grammkalorien,  nach  Pebson  5.369  Grammkalorien.  Hier 
wurde  der  Mittelwert  =5.614  Grammkalorien  benutzt. 

Spez.  Wärme  des  Chlors 
zwischen  16  —  343®  gleich  0«1155  (Stebcker). 

Spez.  Wärme  des  Chlorbleis 

zwischen  20—100®  gleich  0.0665  (Rbgnault), 

„         20—100®      „      0.0651  (LuGmiN); 

im  Mittel   also   ist   diese   0.0658   gleich.    Nach  Ehbhabdt   ist  die 

spez.  Wärme  des   Chlorbleis  zwischen  160—380®  0.0707   und  über 

485®,  also  im  flüssigen  Zustande  0.1035  gleich. 


^  Die  spez.  Wärme  des  Bleis  wnrde  auch  von  Le  Verbier  bestimmt  und 
zwischen        0—280®  gleich  0.088 
„  280— 300  <»        „       0.046 

gefunden.  Ob  man  diese  Zahlen  oder  die  SrRiNo'sche  Zahl  benutzt,  um  die 
Wärmemenge  zu  berechnen,  deren  es  bedarf ,  um  1  g  Blei  bis  auf  800®  za  er- 
wärmen,  in  beiden  Fällen  resultiert  ein  und  dieselbe  Zahl  Grammkalorien.  Ich 
vermied  es  aber,  die  Ls  VERRiER'schen  Zahlen  zu  extrapolieren,  wie  denn  über- 
haupt jegliche  Extrapolation  vermieden  wurde,  um  bei  den  Umrechnungen  der 
kalorimetrisch  bestimmten  Bildungswärmen  auf  hohe  Tempereturen  jede  Willkür 
möglichst  zu  beschränken.  Deshalb  benutzte  ich  die  SpRiNo'sche  Zahl,  indem 
ich  die  jedenfalls  nicht  richtige  Annahme  machte,  dafs  dieselbe  bis  über  500^ 
hinaas  sich  nicht  ändert  Bei  einer  solchen  Annahme  weifs  man  wenigstens, 
von  welcher  Ordnung  der  Fehler  ist,  den  man  dabei  macht  Die  PERsoK*8che 
Zahl  ist  kaum  richtig,  da  es  sehr  unwahrscheinlich  ist,  dafs  die  spez.  ^Wftime 
des  Bleis  mit  der  Temperatur  fällt. 
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Die  latente  Sehmelzwärme  Ton  1  g  Chlorblei  beträgt  nach 
Ehshabdt  20.9  Grammkalorien. 

Mit  Hilfe  der  hier  angeführten  Daten  wurden  die  Gröfsen 
Cr  nnd  (7,  bei  den  Temperaturen  466 — 586^  und  daraus  nach  der 
Grleichung  (111')  aus  der  BEBTHELOT-THOMSEN'schen  Zahl  die  ent- 
sprechenden Bildungswärmen  des  Ghlorbleis  berechnet.  Diese 
Bildungswärmen  sind  in  der  Tabelle  IH  unter  Qf  verzeichnet.  Um 
mit  diesen  die  aus  der  Polarisation  berechneten  Bildungswärmen 
vergleichen   zu  können,   müssen  die  letzteren  um  den  Betrag   der 

'  Cal.  1,  welcher  in  der  Tabelle  III  bei  ver- 
schiedenen Temperaturen  unter  A  verzeichnet  ist,  vermindert  werden. 
Wie  die  Tabelle  zeigt,  stimmen  die  Werte  Q  und  Q  bis  auf  einige 
Prozent  überein.  Die  Abweichungen  sind  in  der  letzten  Kolumne 
der  Tabelle  ausgedrückt  in  Prozent  angegeben.  Am  besten  ist  die 
Übereinstimmung  bei  466  ^  (2.2  7o)*  ^^  etwas  höheren  Temperaturen 
weichen  diese  beiden  Werte  stärker  von  einander  ab.  Da  aber  die 
spezifische  Wärme  des  Chlorbleis  über  dem  Schmelzpunkt  kaum 
sich  merklich  ändert  und  die  spezifische  Wärme  des  Bleis  über 
500^  gröfser  angenommen  werden  muTs,  als  0.0409,  so  wäre  die 
Übereinstimmung  wahrscheinlich  viel  besser,  wenn  der  richtige  Wert 
for  die  letzte  Konstante  bei  der  Berechnung  der  Gröfse  Gr  be- 
nutzt würde. 

Wie  man  sieht,  sind  die  aus  der  Polarisation  berechneten 
Bildungswärmen  Q  gröfser  als  Q,  die  aus  der  Bebthelot-Thomsen'- 
schen  Zahl  berechnet  sind.  Das  ist  auch  bei  den  galvanischen 
Kombinationen,  die  aus  den  Lösungen  der  Elektrolyte  bestehen,  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  meistens  der  Fall,^  wenn  der  Temperatur- 
koeffizient der  elektromotorischen  Kraft  negativ  ist. 

Vei^eichen  wir  die  aus  der  Polarisation  berechneten  Bildungs- 
wärmen (Q)  des  Chlorbleis  bei  466^,  also  unter  dem  Schmelzpunkt 
(490^  desselben,  und  bei  506^,  also  über  dem  Schmelzpunkt,  so 
finden  wir,  dafs  die  erstere  gröfser  ist,  als  die  letztere.  Die  Differenz 
86.174  Cal.  —  82.044  Cal. =4.13  Cal.  beträgt  weniger,  als  der  molek. 
Schmelzwärme  des  Chlorbleis  entspricht,  die  sich  aus  der  oben 
angeführten  und  von  Ehbhakdt  bestimmten 'latenten  Schmelzwärme 
von    1  g  Chlorblei  zu  5.79  Cal.  berechnen  läfst.     Wenn  auch  nicht 


^  Siehe   die  in  der  EinleituDg  citierten  Arbeiten  von  Stefan  Buoarszkt 
und  H.  Jahn. 
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quantitativ^   so   doch   wenigstens   qualitativ    stimmen    diese    beide 
Zahlen  mit  einander  überein. 

VL  BrombleL 

Der  Schmelzpunkt  des  Brombleis  liegt  nach  CABNELiiBT  \h 
499%  nach  Ehbhabdt  bei  490  ^  Nach  meiner  Erfahrung  wird  di^ 
Substanz  erst  zwischen  460 — 470^  fest,  obwohl  dieselbe  manchma 
bis  zu  390  ^  sich  wie  ein  Brei  verhält.  Geschmolzen  sieht  Bromble 
dunkelrot  aus.  Beim  Abkühlen  bis  zum  Schmelzpunkt  wii*d  es  kla 
und  dicht  gelb  und  behält  dieses  Aussehen  bis  zu  390 — 400®.  L 
diesem  Temperaturintervall  beginnt  erst  die  Krystallisation ,  wöbe 
die  Substanz  weifs  wird.  Ähnliches  Verhalten  weisen  auch  Chlor 
blei,  Chlorsilber,  Bromsilber,  Jodsilber  und  Jodblei  aut 

Bei  der  Elektrolyse  des  geschmolzenen  Brombleis  über  560^ 
erhält  man  fast  identische  Werte  fftr  die  Polarisation,  wenn  mar 
die  Polarisationszelle  mit  verschiedenen  Stromdichten  polarisiert 
Unter  560  ^  erscheinen  die  Polarisationswerte  stark  heruntergedrükt 
wenn  die  Zelle  mit  relativ  hohen  Stromdichten  und  über  20 — 31 
Sekunden  polarisiert  wird.  Bemerkenswert  ist  femer  die  aufser- 
ordentlich  grofse  Kapazität  dieser  Polarisationszelle  unter  650^: 
schaltet  man  den  Hauptstrom  aus  und  verbindet  die  Zelle  mit  dem 
Galvanometer,  so  giebt  es  einen  wirklich  konstanten  Ausschlag, 
der  während  1 — 2  Minuten  unverändert  bleibt,  so  dafs  man  den- 
selben kommutieren  kann.  Ähnliche  Kapazität  weisen  auch  die 
Polarisationszellen  mit  Brom-  und  Jodsilber  auf. 

Um  die  Änderungen  der  freien  Energie  des  geschmolzenen  Brom- 
bleis zu  ermitteln,  wurden  nur  zwei  Messungsreihen  ausgeführt 
Bei  der  Ausführung  der  ersten  Messungsreihe  im  Schmelzofen 
(Fig.  3)  wurde  der  Hauptstrom  vor  jeder  Galvanometerablesung  auf 
1  Minute  geschlossen,  um  die  Zelle  zu  polarisieren.  Die  Stromstärke 
betrug  dabei  2.0 — 2.5  Amp.  Vor  Beginn  der  Polarisationsmessungen 
wurde  das  Bromblei  ^/^  Stunde  lang  elektrolysiert,  um  die  Bleielek- 
trode zu  erzeugen.  Die  zweite  Messungsreihe  wurde  ebenso  wie  die 
erste  ausgeführt,  nur  mit  dem  Unterschiede,  dafs  nach  der  Erzeugung 
der  Bleielektrode  die  Zelle  vor  jeder  Galvanometerablesung  während 
30  Sekunden  und  mit  der  Stromintensität,  1.5 — 2.0  Amp.,  polarisiert 
wurde. 

Um  zu  zeigen,  wie  die  beiden  Messungsreihen  mit  einander 
stimmen,  entnehme  ich  jeder  derselben  einige  Zahlenwerte  und  stelle 
sie  tabellarisch  neben  einander. 
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1.  Messungsreihe 

2.  Messuugsreihe 

t 

B   (Volt) 

dB 

dt 

t 

B  (Volt) 

dB 

dt 

306« 

1.1264 

0.000206* 

3100 

1.U83 

0.000315* 

389« 

1.1093 

0.000852 

389<> 

1 

1.1134 

0.000747 

469<' 

1.0411 

0.000737 

4740 

1.0499 

0.000724 

5790 

0.9600 

0.000853 

5750 

0.9767 

0.000941 

699« 

0.8576 

711° 

0.8487 

Wie  man  sieht,  sind  die  Zahlenwerte  der  zweiten  Messungs- 
reihe bis  zu  580^  etwas  gröfser,  als  diejenigen  der  ersten  Messungsreihe. 
Wegen  des  relativ  grofsen  elektrochemischen  Äquivalents  des  Broms 
sättigt  sich  die  Schmelze  in  der  Umgebung  der  Anode  ziemlich  rasch 
mit  demselben  und  wenn  man  nicht  mit  kleinen  Stromdichten  und 
nicht  kurze  Zeit  genug  die  Zelle  polarisiert,  so  diflfundiert  das  Brom 
zur  Kathode  hinüber  und  bewirkt  eine  Depolarisation  derselben. 
Dadurch  lassen  sich  wahrscheinlich  die  etwas  kleineren  Polarisations- 
werte erklären,  die  man  in  diesem  Falle  bei  den  Temperaturen 
unter  560 — 580^  beobachtet,  wenn  man  mit  gröfseren  Stromdichten 
und  nicht  kurze  Zeit  genug  die  Zelle  polarisiert.  Ein  ähnliches 
Verhalten  haben  wir  schon  bei  der  Elektrolyse  des  geschmolzenen 
Bromzinks  gesehen  und  wir  werden  es  noch  einmal  bei  der  Elek- 
trolyse des  geschmolzenen  Bromsilbers  treffen. 

Erstarrt  vermag  das  Bromblei  bis  zu  300^,  also  150**  unter 
dem  Schmelzpunkt,  die  Elektrizität  zu  leiten  und  die  Zelle  läfst 
sich  noch  polarisieren.  Aber  man  erhält  dabei  sehr  schwankende 
Polarisations  werte,  da  der  Kontakt  zwischen  den  Elektroden  und 
dem  festen  Elektrolyten  nicht  vollkommen  ist.  Aus  diesem  Grunde 
halte  ich  die  Polarisationswerte  zwischen  300 — 400®  für  nicht  zu- 
verlässig. 

Die  Mittelwerte  der  Polarisation  bei  der  Elektrolyse  des  Brom- 
bleis bei  verschiedenen  Temperaturen,  die  aus  den  zwei  oben  mit- 
geteilten Messungsreihen  gebildet  sind,  sind  in  der  Tabelle  IV  samt 
den  daraus  berechneten  freien  Bildungsenergien,  gebundenen  Energien 
und  Bildungswärmen  verzeichnet. 

Die  molekulare  Bildungswärme  des  Brombleis  ist  von  Thomsen 
bei  18®  C.    zu   64.5   Cal.    bestimmt   worden.^     Diese    Zahl   bezieht 


*  Berthelot  {Compt  rend.  [1878]  86,  628)  hat  die  molekulare  Bildungs- 
wärme des  Brombleis  zu  72.4  Cal.  bestimmt,  bezogen  auf  Brom  im  gasförmigen 
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sich  auf  Brom  im  flüssigen  Zustande.  Für  die  Umrechnung  dieser 
Bildungswärme  auf  höhere  Temperaturen  werden  für  die  Berechnug 
der  in  der  Gleichung  (111')  vorkommenden  Gröfsen  CV  und  C«  folgende 
physikalischen  Daten  benutzt.  Für  die  spez.  Wärme  des  Broms 
wurde  die  von  Stbegker  zwischen  18 — 388^  bestimmte  Zahl 
0.0553  benutzt.  Für  die  hier  in  Frage  kommende  Berechnung  bei 
den  Temperaturen  über  388  ®  wurde  die  spez.  Wärme  des  Broms  als 
konstant  angenommen. 

Tabelle  IV. 


t 

B  (Yolt) 

E  (Cal.) 

de 
dt 

Q  (Cal.) 

Q  (Cal.) 

1 

A 

O'CCaL) 

Diff. 

0/ 

(0 

310^ 

1.1317* 

52.151 

0.000350* 

320^ 

1.1282* 

51.990 

0.000273* 

346* 

1.1211' 

51.663 

0.000225* 

389<> 

1.1114 

51.216 

0.000732 

22.330 

73.546 

1.324 

71.916 

0.4 

4110 

1.0953 

50  473 

0.000721 

22.726 

73.199 

1.368 

71.918 

0.1 

4300 

1.0816 

49.842 

0.000845 

27.375 

77.217 

1.406 

73.877 

2.6 

452^ 

1.0630 

48.984 

0.000886 

29.600 

78.584 

1.450 

71.829 

7.0 

4740 

1.0435 

48.087 

0.000782 

26.919 

75.006 

1.494 

67.266 

9.0 

5020 

1.0216 

47.077 

0.000792 

28.285 

75.362 

1.550 

67.205 

9.0 

540« 

0.9915 

45.690 

0.000790 

29.597 

75.287 

1.626 

67.121 

9.0 

580« 

0.9599 

44.234 

0.000828 

32.547 

76.781 

620« 

0.9268 

42.710 

0.000890 

36.624 

79.334 

650* 

0.9001 

41.478 

0.000913 

38.833 

80.311 

6800 

0.8727 

40.215 

0.000975 

42.817 

83.032 

7000 

0.8532 

39.317 

0.001120 

50.218 

89.535 

7400 

0.8084* 

Die  Verdampfungswärme  von   1  g  Brom  wurde  von  Andbews 
bei  58*^  gleich  45.6  Grammkalorien,  von  Beethelot  und  Ogieb  bei  62*^ 


Zustande.  Ziehen  wir  die  molekulare  Verdampfungswärme  des  Broms,  7.4  Cal., 
davon  ab,  so  kommen  wir  zu  der  Zahl  65.0  Cal.,  die  sich  auf  Brom  im  flüs- 
sigen Zustande  bezieht  und  von  der  TnoMSEN'schen  Zahl  nicht  sehr  verschieden 
Ist.    Ich  benutzte  die  TnoMSEN'sche  Zahl. 
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gleich  43.7  Gramxnkal.  gefunden.  Hier  wurde  der  Mittelwert  aus  diesen 
beiden  Zahlen  44.6  Grammkal.  benutzt,  woraus  sich  die  molek.  Yer- 
daznpfungs wärme  des  Broms  zu  44.6x160^7.2  Cal.  berechnet. 

Die  spez.  Wärme  des  Brombleis  ist  nach  Regkault  zwischen 
16— 100<>  gleich  0.0533,  nach  Ehehabdt  zwischen  190— 430  <> 
gleich  0.0532.  Hier  wurde  die  spez.  Wärme  des  Brombleis  zwischen 
18 — 430^  und  darüber  hinaus  als  konstant  und  gleich  0.0532  an- 
genommen. 

Die  latente  Schmelzwärme  von  1  g  Bromblei  beträgt  nach 
Ehbhabbt  12.34  Grammkal.  Somit  ist  die  molekulare  Schmelzwärme 
des  Brombleis  gleich  12.3x366  =  4.515  Cal.  Diese  Gröfse  wurde 
erst  bei  der  Umrechnung  der  THOMSEN'schen  Bildungswärme  auf 
474®  berücksichtigt,  da  nach  meiner  Erfahrung  das  Bromblei  schon 
zwischen  460—470®  flüssig  wird. 

Über  die  spez.  Wärme  und  latente  Schmelzwärme  des  Bleis 
war  schon  im  vorigen  Kapitel  V  die  Bede. 

In  'der  8.  Kolumne  der  Tabelle  IV  unter  Q'  sind  die  mole- 
kularen Bildungswärmen  des  Brombleies  bei  verschiedenen  Tempe- 
raturen angegeben,  wie  sie  sich  mit  Hilfe  der  eben  angeführten 
physikalischen  Daten  aus  der  THOMSEN'schen  Zahl  berechnen  lassen. 
Unter  Ä  sind  in  dieser  Tabelle  die  von  der  .  Atmosphäre  ge- 
leisteten Arbeitsbeträge  in  Kalorien  angegeben,  die  von  den  aus  der 
Polarisation  berechneten  Bildungswärmen  Q  abgezogen  werden 
müssen,  um  diese  mit  den  Werten  Q  vergleichen  zu  können.  In 
der  letzten  Kolumne  der  Tabelle  IV  sind  die  DiflFerenzen  zwischen 
den  Werten  Q  und  0',  ausgedrückt  in  Prozenten,  verzeichnet. 

Die  Tabelle  IV  zeigt,  dafs  bei  389 <>  und  41 1<^  die  Werte 
[Q—A)  und  Q  bis  auf  0.1— 0.4 7^,  übereinstimmen.  Bei  430^  ist 
(0 — Ä)  um  2.6  7o  gröfser  als  Q',  Bei  noch  höheren  Temperaturen 
werden  die  Abweichungen  zwischen  Q — A  und  Q  gröfser  und  er- 
reichen 9%.  Wie  beim  Chlorblei,  so  auch  hier,  sind  die  aus  der 
Polarisation  und  dem  Temperaturkoeffizienten  derselben  berechneten 
Bildungswärmen  gröfser,  als  diejenigen,  die  sich  aus  der  Umrech- 
nung der  THOMSEK'schen  Zahl  auf  höhere  Temperaturen  ergeben. 
Die  schlechte  Übereinstimmung  über  430^  läfst  sich  wohl  dadurch 
erklären,  dafs  bei  diesen  Temperaturen  die  richtigen  Werte  der  für 
die  Berechnung  der  Gröfsen  Q.  und  C«  erforderlichen  spez.  Wärme 
fehlen. 

Der  Temperaturkoeffizient  der  Polarisation  bei  der  Elektrolyse 
des  Brombleis  unter  474^,  also  unter   dem  Schmelzpunkt  des  Brom- 
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bleis,  beträgt  0.000886;  über  474  ^  also  über  dem  Schmelpunkt, 
ist  derselbe  gleich  0.000782.  Diese  Änderung  des  Temperatur- 
koeffizienten entspricht  den  Forderungen  der  v.  HELMHOLTz'schen 
Theorie  und  ist  durch  die  latente  Schmelzwärme  des  Brombleis 
bedingt.  Die  entsprechende  Änderung  tritt  auch  in  dem  Werte  der 
Bildungswärme  vor.  Bei  452  ^,  also  für  das  feste  Bromblei  beträgt 
die  Bildungswärme  Q  78.584  Cal.;  bei  474®,  also  für  das  flüssige 
Bromblei  beträgt  dieselbe  75.006  Cal.  Die  DiflFerenz  ist  3.578  Cal. 
gleich,  welche  Zahl  mit  der  oben  angegebenen  molekulare^  Schmelz- 
wärme des  Brombleies  4.515  Cal.,  wenn  auch  nicht  quantitativ,  sc 
doch  qualitativ  übereinstimmt. 

Vn.  Jodblei. 

Das  Jodblei  schmilzt  nach  Carnelley  zwischen  380 — 385®. 
Beim  Schmelzen  des  mir  zur  Verfügung  gestellten  reinsten  käuflicheii 
Präparates  beobachtete  ich  reichliche  Entwickelung  von  Joddampf, 
wodurch  die  Schmelze  dunkelviolett  gefärbt  wurde.  Beim  Ek-starren 
der  Substanz  verschwand  dann  wiederum  das  freie  Jod  und  die 
Substanz  sah  wiederum  gelb  aus.  Die  Vermutung,  dafs  das  Jod- 
blei sich  schon  beim  Schmelzen  zersetzt,  war  durch  die  Unter- 
suchungen von  Ehrhabdt^  ausgeschlossen,  welcher  die  latente 
Schmelzwärme  und  die  spez.  Wärme  dieser  Substanz  in  der  Nähe 
des  Schmelzpunktes  gemessen  hat  und  welcher  sicherlich  die  Disso- 
ziation des  Jodbleis  nicht  vermifst  hätte,  wenn  das  der  Fall  wäre. 
Hingegen  lag  die  Vermutung  nahe,  dafs  das  von  mir  benutzte 
Präparat  freies  Jod  oder  vielleicht  Bleitetrajodid  enthielt,  die  beim 
Präparieren  nicht  sorgfältig  genug  entfernt  worden  waren.  Aus 
diesem  Grunde  habe  ich,  dem  Vorschlage  des  Herrn  Prof.  Lob£N2 
folgend,  ca.  100  g  des  Jodbleis  umgeschmolzen,  um  das  vermeint- 
liche Bleitetrajodid  zu  zersetzen,  und  nach  dem  Erstarren  der  Sub- 
stanz dieselbe  im  siedenden  Wasser  aufgelöst  und  umkrystallisiert. 
Auf  diese  Weise  wurden  ca.  50  g  reines  Jodblei  dargestellt  und  der 
Elektrolyse  unterworfen,  um  die  dabei  auftretenden  Polarisations- 
werte bei  verschiedenen  Temperaturen  zu  ermitteln.  Ich  mufste 
mich  aber  mit  der  Ausführung  nur  einer  einzigen  Messungsreihe 
begnügen,  da  auch  bei  der  Elektrolyse  des  umkrystallisierten  Jod- 
bleis Spuren  von  Joddampf  im  Kathodenraum  sich  zeigten,  wodurch 
die  störenden  Depolarisations Wirkungen  verursacht  wurden. 
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Die  Resultate  der  Polarisationsmessungen  bei  der  Elektrolyse 
des  geschmolzenen  Jodbleis  und  die  daraus  berechneten  freien  Bil- 
dungsenergien, gebundenen  Energien  und  Bildungswärmen  des  Jod- 
bleis sind  in  der  Tabelle  V  verzeichnet  Aus  den  schon  angeführten 
Grründen  sind  diese  Zahlen  nicht  zuverlässig  und  dürfen  nur  als 
Annäherungswerte  angesehen  werden. 

Tabelle  V. 


I 


fi  (Volt)  ;  E  (Cal.) 


4f      !  ö(Cal.)i  0(Cal.) 

dt       I  I 


A     I  (?'(Cal.)     Diff. 


405  0  0.6943 

430«  0.6775 

450«  I  0.6662 

480«  I  0.6465 

530«  I  0.6041 

550«  '  0.5887 

580«  I  0.5681 

610«  ,  0.5482 

660«  I  0.5119 


700«   0.4842 
748«  I  0.4049* 


31.995 

31.220 

80.700 

29.792  1 

27.838  ! 

27.128  I 

26.179 

25.262 

23.590 

22.313 

18.659 


0.000672 

0.000565  I 

1 

0.000657  ' 

0.000848 

0.000770  ^ 

0.000687  , 

0.000663  I 

0.000726  ' 

0.000693  j 

0  001652  I 


20.995  !  52.990  !  1.356 


18.304 
21.890 
29.425 
28.493 
26.055 
26.061 
29.541 
29.795 
74.070 


I 
49.524  I  1.406, 

52.590  I  1.446 


59.217 
56.331 
53.183 
52.240 
54.803 
53.385 
96.383 


1.506 
1.606  I 
1.646 
1.706  I 


44.258 
43.941 
43.707 
43.437  j 
42.693  \  22.0 
42.419  I  17.6 
42.039  I  16.0 


8.6  „ 
15.6  „ 
26.0  „ 


I 


Die  molekulare  Bildungswärme  des  Jodbleis  beträgt  nach 
Thomsen  bei  18°  (C.)  39.8  Cal.,  bezogen  auf  festes  Jod.  um  diese 
Zahl  auf  gasförmiges  Jod  zu  reduzieren,  müssen  wir  die  molekulare 
Schmelz-  und  Verdampfungswärme  des  Jods  berücksichtigen.  Die 
latente  Schmelzwärme  von  1  g  Jod  beträgt  nach  Favre  und  Silber- 
MAm^  11.71  g.-cal.  Daraus  berechnet  sich  die  molekulare  Schmelz- 
wärme des  Jods  zu  2.963  Cal.  Die  latente  Verdampfungswärme  von 
1  g  Jod  beträgt  nach  Favre  und  Silbermann  bei  der  Verdampfungs- 
teinperatur  (ca.  200^)  23.95  Grammkalorien.  Daraus  berechnet  sich 
die  molekulare  Verdampfungswärme  des  Jods  zu  6.059  Cal.  Somit 
ist  die  molekulare  Bildungswärme  des  Jodbleis,  bezogen  auf  gas- 
förmiges Jod,  39.8  +  2.963 -h  6.059  =  48.8  Cal.  gleich.  ^ 

Um  diese  Zahl  auf  höhere  Temperaturen  umzurechnen,  wurden 
nun   fiir  die  Berechnung  der  in  der  Gleichung  (III')  vorkommenden 


*  Nach  Berthelot  beträgt  dieselbe  etwas  mehr,  nämlich  50.4  Cal.,  bezogen 
auf  gasförmiges  Jod. 
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Gröfsen  G^  und  C^  folgende  physikalische  Daten  benutzt.  Für  die 
spez.  Wärme  des  Jods  zwischen  10 — 100**,  also  im  flüssigen  Zu- 
stande, wurde  die  Zahl  0.05412  genommen,  die  von  Regnault  her- 
rührt. Zwischen  200 — 377^,  also  im  gasförmigen  Zustande,  beträgt 
die  spez.  Wärme  des  Jods  nach  Steeckbr  0.0336. 

Die  spez.  Wärme  des  Jodbleis  ist  nach  Regnaült  zwischen 
14— 100<*  0.04267  gleich;  zwischen  160— 315<*  beträgt  dieselbe  nach 
Ehbhabdt  0.04303  und  über  375®  0.0645. 

Die  latente  Schmelzwärme  von  1  g  Jodblei  ist  von  Ehbhabdt 
zu  11.5  Grammkalorien  bestimmt  worden.  Daraus  berechnet  sich 
die  molekulare  Schmelzwärme  des  Jodbleis  zu  5.278  Cal. 

Die  mit  Hilfe  dieser  physikalischen  Daten  auf  höhere  Tem- 
peraturen berechnete  THOMSEN'sche  Bildungswärme  ist  in  der  Tabelle  V 
unter  Q'  verzeichnet.  Vergleichen  wir  diese  mit  denjenigen  Bil- 
dungswärmen, die  sich  aus  der  Polarisation  bei  der  Elektrolyse  des 
geschmolzenen  Jodbleis  berechnen  lassen,  so  finden  wir  enorme  Ab- 
weichungen, die  8.6 — 26  ^^^  betragen,  indem  die  aus  der  Polarisation 
berechneten  Bildungs wärmen  des  Jodbleis  0,  vermindert  um  den 
Betrag  der  äufseren  Arbeit  A,  gröfser  als  diejenigen  0*  erscheinen, 
die  aus  der  Umrechnung  der  TnoMSEN'schen  Zahl  auf  höhere  Tem- 
peraturen sich  ergeben.  Dieses  erklärt  sich  einerseits  dadurch,  dafs 
wegen  der  schon  oben  erwähnten  Depolarisation  durch  den  Jod- 
dampf und  der  dadurch  bedingten  raschen  Erschöpfung  der  Polari- 
sationszelle hier  die  ersten  Ausschläge  am  Galvanometer  benutzt 
wurden,  um  die  Polarisation  zu  ermitteln,  was  zu  gröfseren  Tem- 
peraturkoeffizienten führt,  als  der  Wirklichkeit  entspricht.  Anderer- 
seits ist  es  schwierig,  ein  oxydfreies  Jodblei  darzustellen,  so  dafs 
neben  der  Jodpolarisation  vielleicht  eine  schwache  SauerstoflFpolari- 
sation  einhergeht.  Hierdurch  würden  sich  die  scheinbar  zu  grofsen 
Werte  der  Polarisation  und  der  Temperaturkoeffizienten  erklären 
lassen,  trotzdem  dafs  in  der  Schmelze  freies  Jod  vorhanden  war. 

Vm.  CMorsilber. 
Das  Chlorsilber  schmilzt  nach  Rod  well  bei  450^,  nach  Cab- 
NELLEY  zwischen  448 — 454  ^  Geschmolzen  sieht  es  dunkelrot  aus. 
In  der  Nähe  des  Schmelzpunktes  verschwindet  der  dunkle  Ton  und 
die  Schmelze  sieht  klar  und  orangefarben  aus.  Unter  dem  Schmelz- 
punkt verhält  sich  das  Chlorsilber  wie  ein  Brei  und  erst  bei  400® 
beginnt  die  Krystallisation. 
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Bei  der  Elektrolyse  des  geschmolzenen  Chlorsilbers  scheidet 
sich  das  metallische  Silber  fest  aus  und  verbreitet  sich  dendriten- 
artig von  der  Kathode  bis  zur  Anode.  Will  man  dabei  die  Polari- 
sation messen^  so  darf  man  nicht  zu  lange  elektrolysieren.  sonst  ent- 
steht ein  Eurzschlufs  zwischen  den  Elektroden.  Das  Chlorsilber, 
das  der  Elektrolyse  einige  Zeit  unterworfen  war,  besitzt  eine  hom- 
artige  Konsistenz  (Hornsilber),  bedeutende  Zähigkeit  und  ist  von 
zahlreichen  Silberdendriten  durchwachsen.  Zieht  man  aus  dem  noch 
flüssigen  Ghlorsilber  die  Eohlekathode  heraus,  so  wird  dabei  das 
ganze  Netz  von  Silberdendriten,  dessen  Maschen  dicht  mit  Chlor- 
silber ausgeftillt  sind,  herausgeholt. 

Um  die  Änderungen  der  freien  EJnergie  bei  verschiedenen  Tem- 
peraturen zu  ermitteln,  wurden  folgende  vier  Messungsreihen  aus- 
geführt. 

Für  die  Ausführung  der  ersten  Messungsreihe,  die  im  Schmelz- 
ofen (Fig.  3)  geschah,  dienten  ca.  100  g  Chlorsilber.  Als  Anode  wurde 
ein  Kohlenstab,  als  Kathode  ein  versilberter  Kupferstab  benutzt. 
Vor  jeder  Galvanometerablesung  wurde  der  Hauptstrom  auf  1  Mi- 
nute geschlossen,  um  die  Zelle  zu  polarisieren,^  Die  dabei  ange- 
wandte Stromstärke  betrug  3.0 — 3.5  Amp.  Um  das  Ausbreiten  der 
Silberdendriten  während  des  wiederholten  Polarisierens  der  Zelle  bis 
zur  Anode  möglichst  zu  verhindern,  tauchten  die  beiden  Elektroden 
nur  2 — 2^2  cm  tief  in  die  Schmelze  hinein.  Die  Kathode  reichte 
also  in  diesem  Falle  nicht  bis  zum  Boden  der  Zersetzungszelle,  wie 
es  bei  allen  früheren  Polarisationsmessungen  der  Fall  war.  Diese 
Anordnung  wurde  bei  allen  geschmolzenen  Silberhalogenverbindungen 
getroflFen. 

Die  zweite  Messungsreihe  wurde  genau  so  wie  die  erste  aus- 
geführt, nur  waren  die  beiden  Elektroden  aus  Kohle. 

Bei  der  Ausführung  der  dritten  Messungsreihe  wurde  als  Kathode 
ein  Silberstab  von  3.5  mm  Durchmesser  und  20  cm  Länge  benutzt, 

*  Bei  der  Ausführung  dieser  Polarisationsmessungen  darf  man  nicht  be- 
liebig lange  Zeit  elektrolysieren,  um  nur  eine  Metallelektrode  zu  erzeugen,  wie 
es  bei  allen  früheren  Halogen  Verbindungen  notwendig  war,  da,  wie  schon  er- 
wfihnt,  das  Silber  sehr  rasch  anwächst  und  in  der  Zelle  sich  ausbreitet,  wo- 
darch  leicht  ein  Kurzschlufs  der  Zelle  verursacht  werden  kann.  Ist  das  Silber- 
salz geschmolzen,  so  geht  man  ohne  weiteres  zu  den  Polarisationsmessungen 
aber,  indem  man  vor  jeder  Galvanometerablesung  die  Zelle  möglichst  kurze 
Zeit  polarisiert. 
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dessen  Silbergehalt  99.8 ^/^  betrug. 
Als  Anode  diente  ein  Kohlenstab. 
Vor  jeder  Galvanomet^rablesnng 
wurde  die  Zelle  während  20  bis 
30  Sekunden  polarisiert,  wobei  die 
Stromstärke  2  —  2.5  Amp.  betiiig. 

Endlich  wurde  die  elektromo- 
torische Kraft  der  Kette 
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Cl|  C 
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bei  verschiedenen  Temperaturen 
gemessen.  Als  Kathode  diente  da- 
bei der  Silberstab.  Die  Chlorelek- 
trode wurde  wie  gewöhnlich  in  der 
Weise  hergestellt,  dafs  elektroly- 
tisch gewonnenes  Chlor  mittels  einer 
Dochtkohle  in  die  Schmelze  ein- 
geleitet wurde. 

Um  zu  zeigen,  wie  die  ein- 
zelnen Messungsreihen  mit  einander 
stimmen,  entnehme  ich  jeder  der- 
selben einige  Zahlen  werte  und  stelle 
sie  tabellarisch  neben  einander. 

Wie  man  sieht,  ist  die  Über- 
einstimmung befriedigend,  da  die 
gröfsten  Abweichungen  nicht  über 
27ü  hinausgehen.  Da  als  Katho- 
denmaterial Kupfer,  Kohle  und  Sil- 
ber verwendet  wurden,  so  darf  man 
aus  der  Übereinstimmung  der  ein- 
zelnen Messungsreihen  schliefsen, 
dafs  das  Kathodenmaterial  die  Po- 
larisationswerte nicht  beeinflufst, 
wenn  es  nur  keine  Verbindungen 
mit  dem  elektrolytisch  abgeschie- 
denen Metall  bildet. 

Unter  dem  Schmelzpunkt  leitet 
das    Chloisilber    noch,    aber    be- 
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deutend  schlechter,  als  im  flüssigen  Zustande,  und  die  Zelle  läfst 
sich  noch  polarisieren,  aber  die  Polarisationswerte  fallen,  anstatt  zu 
steigen.  Dies  ist  auf  den  schlechten  Kontakt  der  Elektroden  mit 
dem  festen  Elektrolyten  zurückzuflihren. 

Die  nächstfolgende  Tabelle  VI  enthält  die  Mittelwerte  der  Pola- 
risation bei  der  Elektrolyse  des  geschmolzenen  Chlorsilbers,  die  sich 
ans  den  hier  mitgetheilten  vier  Messungsreihen  ergeben,  samt  den 
daraus  berechneten  freien  Büdungsenergien  {E),  gebundenen  Ener- 
gien {G)  und  Bildungswärmen  {Q), 

Tabelle  VI. 


f. 

€   (Volt) 

JE  {Cid.) 

de 
dt 

Ö(CaJ.) 

0(Cai.) 

Ä 
0.733 

0'  (Cal.) 
28.246 -iS 

Diff. 
(Cal.) 

460<> 

0.9106 

20.981 

6.587 

27.568 

1.4 

0.000390 

480<> 

0.9028 

20.802 

0.000315 

5.465 

26.267 

0.753 

28.209-5 

2.7 

500^ 

0.8965 

20.657 

4.809 

25.466 

0.773 

28.;72-iS;  3.5 

0.000270 

520« 

0.8911 

20.531 

5.025 

25.556 

0.793 

28.185- S 

8.4 

0.000275 

' 

540« 

0.8856 

20.406 

3.840 

24.246  ,  0.813 

0.000205 

560  <> 

0.8815 

20.311 

0.000240 

4.606 

24.917 

580  0 

0.8767 

20.201 

0.000290 

5.700 

25.901 

600« 

0.8709 

20.067 

0.000275 

5.532 

25.599 

620« 

0.8654 

19.940 

0.000270 

5.555 

25.495 

640« 

0.8600 

19.816 

0.000310 

6.521 

26.337 

660« 

0  8538 

19.673 

0.000375 

8.061 

27.734 

1 

680« 

0.8463 

19.500 

0.000490 

10.760 

30.260 

700« 

0.8365 

19.274 

11.994 

31.268 

0.000535 

1         1 

720« 

0.8258 

19.027 

0.001040 

23.795 

42.822       1         j 

750« 

0.7946* 

18.309 

Die  molekulare  Bildungswärme  des  Chlorsilbers  ist  von  Thomsen 
und  Bebthelot  bei  18^  (C.)  übereinstimmend  zu  29.4  Cal.  bestimmt 
worden.  Um  diese  Zahl  auf  höhere  Temperaturen  umzurechnen, 
wurden  folgende  physikalische  Daten  benutzt. 


Die  spez.  Wärme  deB  Silbers 
nach  Le  Vebhier 


Die  spez.  Wärme  des  Chlorsilbers 
nach  Ehrhardt 


Zwischen       0— 260*> 
260—660° 


0.0565       Zwischen     16— 100<> 
0.0750    I  „  160— 380*> 


0.09109 
0.09781 
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Die  spez.  Wärme  des  Chlorsilbers  ist  bei  höheren  Tempera- 
turen als  380®  nicht  bekannt.  Hier  wurde  dieselbe  gleich  0.09871 
gesetzt,  in  Wirklichkeit  ist  sie  aber  für  das  flüssige  Chlorsilbei 
zweifellos  bedeutend  gröfser.  Ebenso  ist  die  latente  Schmelzwärme 
des  Chlorsilbers  nicht  bekannt.  Von  der  spez.  Wärme  des  gas- 
förmigen Chlors  war  schon  früher  die  Bede. 

Die  Resultate  der  Umrechnung  der  THOMSEN-BEBTHEiiOx'scheD 
Bildungswärme  des  Chlorsilbers  auf  höhere  Temperaturen  sind  in 
der  Tabelle  VI  unter  Q'  verzeichnet.  Vergleichen  wir  diese  Büdungs- 
wärmen  Q'  mit  denjenigen  0,  die  sich  aus  der  Polarisation  bei  der 
Elektrolyse  des  geschmolzenen  Chlorsilbers  berechnen  lassen  und 
die   zum  Vergleich  um  den  Betrag  der  äufseren  Arbeit  A  Ia  hier 

gleich  -y-j  vermindert  werden  müssen,  so  finden  wir  ganz  bedeu- 
tende Abweichungen,  die  1.4 — 3.5  Cal.  betragen  (siehe  Tabelle  VI). 
Berücksichtigt  man  aber,  dafs  die  molekulare  Schmelzwärme  des 
Chlorsilbers /S  samt  dem  Fehler,  der  durch  die  Annahme  der  Konstanz 
der  spez.  Wärme  des  Chlorsilbers  über  380®  hinaus  begangen  ist, 
wenigstens  1.5  Cal.  ausmachen,  so  darf  man  wohl  schliefsen,  dals 
die  Übereinstimmung  zwischen  den  Werten  Q  und  0'  bis  auf  einige 
Prozent  erreicht  ist.  Aufserdem  müfste  man  berücksichtigen,  dafi; 
das  feste  Chlorsilber,  ^  wie  auch  die  anderen  Halogen  verbindunger 
des  Silbers,  in  verschiedenen  Modifikationen  existieren.  Die  Beb- 
THELOT-THOMSEN*sche  Büdungswärmc  bezieht  sich  wahrscheinlicli 
auf  krystallinisches  Chlorsilber  und  wird  daher  wohl  etwas  kleines 
bezogen  auf  amorphes  oder  hornartiges  Chlorsilber. 

IX.   Bromsilber. 

Die  Ermittelung  der  Änderungen  der  freien  Energie  des  ge- 
schmolzenen Bromsilbers  geschah  in  der  üblichen  Weise.  Es  wurde 
die  bei  der  Elektrolyse  des  geschmolzenen  Bromsilbers  auftretende 
Polarisation  in  zwei  Versuchen  verfolgt,  die  mit  einem  und  demselben 
Zersetzungsrohr  im  Schmelzofen  ausgeführt  wurden.  Als  Kathode 
diente  in  beiden  Fällen  der  Silberstab,  als  Anode  ein  Kohlen- 
stab. Im  ersten  Falle  wurde  die  Zelle  vor  jeder  Galvanometerab- 
lesung während  1  Min.,  im  zweiten  während  30  Sek.  polarisiert.    Die 

*  Stas,  Compt.  rend.  73,  998,  und  A^in.  Chem.  Phys.  [5]  3,  289. 
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dabei  angewandte  Stromstärke  betrug  in  beiden  Fällen  1.5 — 2.0  Amp. 
Einige  Zahlenwerte  sind  jeder  von  den  beiden  auf  diese  Weise 
erhaltenen  Messungsreihen  entnommen  und  in  der  nächsten  Tabelle 
neben  einander  gestellt. 

Wie  die  Tabelle  zeigt,  ist  die  Übereinstimmung  zwischen  den 
beiden  Messungsreihen  bis  zu  700^  befriedigend.  Über  700^  kommen 
schon  bedeutende  Abweichungen  vor,  was  auch  bei  den  früheren 
Substanzen  immer  beobachtet  wurde. 


1.   Messungsreihe 

2.  Messungsreihe 

t 

e  (Volt) 

de 
dt 

t 

e(Volt) 

de 
dt 

430« 

0.8195 

0.000485 

430« 

0.8222 

0.000600 

470<> 

0  8021 

0.000472 

470« 

0.7982 

0.000400 

5230 

0.7771 

0.000444 

524« 

0.7766 

0.000456 

580<^ 

0.7518 

0.000514 

572« 

0.7547 

0.000412 

630° 

0.7261 

0.000766 

629« 

0.7312 

0.001179 

700« 

0.6725 

714« 

0.6310 

Das  Bromsilber  schmilzt  nach  Caenelley  zwischen  422 — 432®. 
Es  leitet  die  Elektrizität  bis  zu  300®  hinunter  ziemlich  gut,  unter 
300**  scheint  es  nicht  mehr  zu  leiten.  Die  Zelle  läfst  sich  auch 
bis  zu  dieser  Temperatur  polarisieren,  aber  man  erhält  dabei  keine 
regelmäfsigen  Werte  ffir  die  Polarisation,  da  es  schwierig  ist,  einen 
gaten  Kontakt  zwischen  dem  festen  Elektrolyten  und  den  Elektroden 
herznstellen. 

In  der  nächstfolgenden  Tabelle  VII  sind  die  Mittelwerte  der 
Polarisation  bei  der  Elektrolyse  des  geschmolzenen  Bromsilbers,  die 
sich  aus  den  hier  mitgeteilten  zwei  Messungsreihen  berechnen  lassen, 
enthalten.  Ebenda  sind  die  aus  der  Polarisation  berechneten  freien 
Bildungsenergien,  gebundenen  Energien  und  Bildungswärmen  des 
Bromsilbers  bei  verschiedenen  Temperaturen  verzeichnet. 
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Tabelle  VII. 

t 

B  (Volt) 

JFCCal.) 

dB     i 
dJ    1 

ö(Cal.) 

0(Cal.) 

A 

Ö'(Cal.)| 

Diff. 

(Cal.) 

440" 

0.8129 

18.730 

0.000440  ; 

7.228 

25.958 

0.713 

25.201   ' 

+0.044 

460<> 

0.8041 

18.527 

0.000400  1 

6.756 

25.283 

0.783 

25.173  i 

-0.623 

480^ 

0.7961 

18.343 

7.287 

25.630  1  0.753 

25.145  1 

-0.8:)7 

0.000420  1 

1 

500'* 

0.7877 

18.149 

0.000460  I 

8.193 

26.342 

0.773 

25.117 

+0.452 

520<' 

0.7785 

17.937 

0.000420 

7.674 

25  611 

0.793 

25.089  1 

-0.271 

540« 

0.7701 

17.744 

0.000475 

8.898 

26.642 

0.813 

25.061 

1 

+0.768 

560" 

0.7606 

17.525 

0.000440 

8.445 

25.970 

0.833 

25.033  ' 

+  0.104 

580" 

0.7518 

17.322 

0.000430 

8.451 

25.773 

0.853 

25.005 

-0.085 

6000 

0.7432 

17.124 

0.000490 

9.856 

26.980 

0.873 

24.977 

1 

+  1.130 

620« 

0.7334 

16.898 

0.000565 

11.625 

28.523 

1 
1 

640" 

0.7221 

16.638 

0.000635 

13.358 

29.996 

1 

660" 

0.7094 

16.345 

0.000665 

14.296 

30.641 

680" 

0.6961 

16.039 

0.001235 

27.118 

43.157 

1 

TOO" 

0.6714* 

15.470 

0.005977  , 

1 

730" 

0.4921* 

11.338 

Die  molekulare  Bil  dungs  wärme  des  Bromsilbers  beträgt  nach 
Thomsen  bei  18^*  C.  22.7  Cal.,  bezogen  auf  flüssiges  Brom.  Be- 
ziehen wir  dieselbe  auf  gasförmiges  Brom,  so  kommen  wir  zu  der  Zahl 
22.7-1-3.6  (Verdampfungswärme  von  1  g  Atom  Brom)  =  26.3  Cal., 
welche  von  der  Berthelüt' sehen  Zahl  (26.7  Cal.)  nicht  sehr  ver- 
schieden ist. 

Die  für  die  Umrechnung  der  TnoMSEN'schen  Bildungswärme  auf 
höhere  Temperaturen  erforderlichen  spez.  Wärmen  des  Silbers  und 
des  Broms  sind  schon  früher  mitgeteilt.  Die  spez.  Wärme  des 
Bromsilbers  ist  von  Regnaült  zwischen  16 — 100®  zu  0.07391  be- 
stimmt worden.  Bei  höheren  Temperaturen  ist  dieselbe  nicht 
bekannt.  Ebenso  ist  die  latente  Schmelzwärme  des  Bromsilbers 
nicht  bekannt.  Bei  der  hier  in  Frage  kommenden  Umrechnung  wurde 
die  latente  Schmelzwärme  des  Bromsilbers  vernachlässigt  und  die 
spez.  Wärme  desselben  zwischen  100—600°  gleich  0.07391  gesetzt. 

Die  auf  höhere  Temperaturen  umgerechneten  Bildungswärmeu 
sind  in  der  Tabelle  VII  unter  Q'  angegeben.    Der  Vergleich  dieser 
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mit  denjenigen  Bildungs wärmen  0,  die  sich  aus  der  Polarisation 
berechnen  lassen,  weist  von  440 — 600^  eine  überraschende  Über- 
einstimmung auf.  Die  Differenzen  {Q — A) — 0',  die  in  der  letzten 
Kolumne  der  Tabelle  in  Bruchteilen  von  1  Cal.  verzeichnet  sind, 
erscheinen  sehr  klein,  indem  {Q — A)  bald  gröfser,  bald  kleiner  ist, 
als  Q.  Wenn  die  Polarisationswerte  bei  der  Elektrolyse  des  ge- 
schmolzenen Bromsilbers  richtig  bestimmt  sind,  so  mufs  man  aus 
der  guten  Übereinstimmung  zwischen  {Q — A)  und  C  schliefsen,  dafs 
die  Bildungswärme  des  Bromsilbers  von  der  Temperatur  fast  unab- 
hängig ist,  sonst  müTste  eine  bedeutende  Abweichung  stattfinden, 
bedingt  durch  den  Fehler,  der  durch  die  Vernachlässigung  der 
latenten  Schmelzwärme  des  Bromsilbers  und  die  Annahme  der  Eon- 
stanz der  spez.  Wärme  desselben  bei  der  hier  in  Frage  kommenden 
Umänderung  begangen  ist.  Die  aus  der  Polarisation  berechnete 
Bildungswärme  Q  ist  auch  in  dem  Temperaturintervall  440 — 600® 
beinahe  konstant,  was  dadurch  bedingt  ist,  dafs  der  Temperatur- 
koeffizient der  Polarisation  l-~\  im  erwähnten  Temperaturintervall 

um  einen  konstanten  Wert  schwankt.  Nimmt  man  für  den 
Temperaturkoeffizienten  in  dem  Temperaturintervall  440 — 600®  den 
Mittelwert  und  berechnet  man  mit  diesem  die  Bildungswärmen  Q 
bei  betreffenden  Temperaturen,  so  erscheint  die  Bildungswärme 
absolut  konstant. 

X.  Jodsilber. 

Das  Jodsilber  schmilzt  nach  Caknelley  zwischen  527 — 530®, 
nach  meiner  Erfahrung  in  der  Gegend  von  550®.  Erstarrt  leitet 
es  die  Elektrizität  bis  zu  300®.  Bei  noch  tieferen  Temperaturen 
scheint  die  Leitfähigkeit  sehr  klein  zu  sein. 

Um  die  Polarisation,  die  bei  der  Elektrolyse  des  geschmolzenen 
und  festen  Jodsilbers  ^  auftritt,  zu  ermitteln,  wurde  nur  eine  einzige 
Messungsreihe  in  üblicher  Weise  ausgeführt.  Als  Kathode  diente 
dabei  ein  Silberstab,  als  Anode  ein  Kohlenstab.  Vor  jeder  Galva- 
nometerablesung  wurde  der  Hauptstrom  auf  30 — 40  Sekunden  ge- 
schlossen, um  die  Zelle  zu  polarisieren.  Die  Stromstärke  betrug 
dabei  1.5 — 2.0  Amp.  Die  Polarisationsmessung  wurde  bis  zu  320® 
hinmiter  verfolgt.  Obwohl  unter  550®  der  Elektrolyt  schon  fest 
war,   polarisierte  sich  die  Zelle  und  die   Polarisations  werte  liefsen 


'  Der  Zerfall  des  Jodsilbers  in  seine  Bestandteile  liefs  sich  beim  Erhitzen 
nicht  bemerken. 
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sich  sehr  gut  bestimmen,  im  Gegensatz  zu  den  anderen  PolariM^ 
tionszellen  mit  festen  Elektrolyten. 

Die  auf  diese  Weise  gewonnenen  Polarisationswerte  sanit  dei 
daraus  berechneten  freien  Bildungsenergien,  gebundenen  Ekiergiei 
und  ßildungswärmen  des  Jodsilbers  sind  in  der  nächstfolgendei 
Tabelle  Vlll  angegeben. 

Tabelle  VHI. 


t    I   B  (Volt)     E  (Cal.) 


320« 

0.6189 

350'> 

0.6054 

380« 

0.5916 

410<> 

0.5785 

480<> 

0.5719 

iöO^' 

0.5634 

500« 

0.5514 

530<> 

0  5436 

550« 

0.5390 

580« 

0.5315 

620«, 

0.5247 

650«; 

0.5191 

680«: 

0.5134 

710« 

0.5074 

740« 

0.4948 

14.260 
13.949 
13.631 
18.329 
13.177 
12.981 
12.705 
12.525 
12.419 
12.246 
12.089 
11.961 
11.829 
11.691 
11.401 


dt 


0.000450 
0.000460 
0.000489 
0.000880 
0.000288 
0.000300 
0.000260 
0.000230 
0.000250 
0.000170 
0.000187 
0.000190 
0.000200 
0.000420 


Ö(Cal.) 

6.148 
6.603 
6.605 
5.198 
4.584 
5.067 
4.849 
4.256 
4.741 
3.341 
8.848 
4.041 
4.392 
9.513 


<?{Cal.) 


Q'  (Cal.) 


20.408 

0.593 

17.954 

20.552 

1 

0.623 

17.919 

20.236 

0.653 

17.884 

18.522 

0.683 

17.849  j 

17.761 

0.703 

17.830 

18.048 

0.733 

17.791 

17.554 

0.773 

17.744  1 

16.781 
17.160 
15.587 
15.937 
16.002 
16.221 
21.204 


0.803 
0.823 
0.853 


17.709 


Diff. 

(CaJ. 

+  2.0 
+  1." 
+  0.0 
-0.8 
-0.5 

-a9 

-1.7 


17.686    I   -1.3 
17.651        -2.9 


Die  molekulare  Bildungswärme  des  Jodsilbers  beträgt  nach 
Thomsen  bei  18 °C.  13.8  Cal.,  bezogen  auf  festes  Jod.  Auf  gasför- 
miges Jod  umgerechnet  ist  dieselbe  18.3  Cal.  Bsbthjblot^  hat  die 
molekulare  Bildungswärme  des  Jodsilbers  zu  19.2  Cal.  bestimmt^ 
bezogen  auf  gasförmiges  Jod.  Übrigens  schwankt  dieselbe  in  weiten 
Grenzen  für  verschiedene  allotrope  Modifikationen  des  festen  Jod- 
silbers.' Zum  Vergleich  mit  den  aus  der  Polarisation  berechneten 
Bildungswärmen  des  Jodsilbers  wnrde  hier  die  THOMSEN^sche  Zahl 


»  Compt  rend.  (1878)  86,  628. 

^  Siehe  auch  Bbrthelot,  Ann,  Chem.  [5]  29,  241. 
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verwendet  Um  diese  auf  höhere  Temperaturen  umzurechnen,  wurde 
fiir  die  spezifische  W&rme  des  Jodsilbers  zwischen  16 — 186®  die 
Zahl  0.05729,  zwischen  136—264®  die  Zahl  0.0577  verwendet, 
welche  beide  von  BelIiATI  und  Bomakese  herrühren.  Bei  noch 
höheren  Temperaturen  ist  die  spez.  Wärme  des  Jodsilbers  nicht 
bekannt.  Die  latente  Schmelzwärme  des  Jodsilbers  ist  auch  bis 
jetzt  noch  nicht  bestimmt  worden.  Die  spez.  Wärmen  des  Silbers 
und  des  Jodes  sind  schon  früher  mitgeteilt. 

Die  von  Thomsen  bestimmte  Bildungswärme  des  Jodsilbers, 
umgerechnet  auf  höhere  Temperaturen  (auf  820 — 580®),  ist  in  der 
Tabelle  VIII  unter  Q  verzeichnet.  Aus  dem  Vergleich  der  Bildungs- 
wärmen des  Jodsilbers  0,  welche  sich  aus  der  Polarisation  und  dem 
Temperaturkoeffizienten  derselben  berechnen  lassen,  vermindert  um 
den  Betrag  der  äufseren  Arbeit  A^  mit  den  Bildungswärmen  Q  er- 
giebt  sich  eine  befriedigende  Übereinstimmung.  Von  380 — 320® 
hinunter  sind  die  Werte  (Q — A)  um  1.7 — 2.0  Cal.  gröfser,  als  die 
Werte  Q.  Wahrscheinlich  stellt  die  Differenz  1.7—2.0  Cal.  die 
Wärmetönung  dar,  die  mit  irgend  welcher  allotropen  Umwandlung  ^ 
des  Jodsilbers  im  obigen  Temperaturintervall  verbunden  ist  und  die 
bei  der  Umrechnung  der  TnoMSEN'schen  Bildungswärme  auf  höhere 
Temperaturen  nicht  berücksichtigt  werden  konnte.  Wenn  jede 
Aggregatszustandsänderung,  sei  es  der  Elektrode,  sei  es  des  Elek- 
trolyten, in  der  Änderung  des  Temperaturkoeffizienten  f-^jsich  be- 
merkbar machen  mufs,  so  mufs  es  auch  jede  allotrope  Zustands- 
änderung.  Dadurch  liefse  sich  die  Steigerung  des  Temperaturkoef- 
fizienten f^j  in  dem  Temperaturintervalle  410 — 480®  (siehe  Tabelle 

VIII)  wohl  erklären.  Von  380—500®  hinauf  ist  die  Übereinstim- 
mung zwischen  den  Werten  (0 — Ä)  und  Q  am  besten.  Der  Unter- 
schied beträgt  in  diesem  Temperaturintervalle  0.0 — 0.9  Cal.  Von 
500—680®  hinauf  sind  die  Werte  (0—^)  um  1.7—2.9  Cal.  kleiner, 
als  die  Werte  Q,  Dies  erklärt  sich  gewifs  hauptsächlich  dadurch, 
dafs  bei  der  Umrechnung  der  THOMSEK'schen  Bildungswärme  auf 
diese  Temperaturen  die  latente  Schmelzwärme  des  Jodsilbers  nicht 
berücksichtigt  werden  konnte.  Dann  aber  beträgt  wahrscheinlich 
die  spez.  Wärme  des  Jodsilbers  über  500®  hinaus  mehr  als  0.0577. 


*  Über  die  allotropen  Zustände  des  Jodsilbers  und  seine  Umwandlungs- 
temperaturen  siehe  Ostwald^s  Aüg,  Chemie  (2.  Aufl.)  2,  424  (II.  Teil). 
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Bei  550^,  also  beim  Schmelzpunkt  des  Jodsilbers,  berechnet 
sich  die  molekulare  Bildungswärme  desselben  Q  zu  17.160  Cal.,  bei 
580^,  also  über  dem  Schmelzpunkt,  zu  15.587.  Die  Differenz 
1.573  Cal.  sollte  annäherungsweise  der  molekularen  Schmelzwärme 
des  Jodsilbers  entsprechen. 

XI.  Messung  von  Ketten  des  Daniell-Typus  und  Diskussion 
der  erhaltenen  Besultate. 

Tragen  wir  die  Temperaturen  als  Abscissen  und  die  entsprechen- 
den Polarisationswerte  als  Ordinaten  ein,  so  erhalten  wir  8  Kurven, 
die  den  Verlauf  der  Änderungen  der  freien  Energie  der  entsprechen- 
den chemischen  Systeme  mit  der  Temperatur  darstellen.  Diese 
8  Kurven  sind  in  Fig.  5  verzeichnet.     Alle  diese  Kurven  verlaufen 

bis  zu  600— 700 <>  fast  geradlinig,  der  Formel  €=^  +  7^y  entspre- 
chend  U^=konst.j.     Mit  steigender  Temperatur  (über  600  —  700^ 

hinaus)  krümmen  sie  sich  gegen  die  Abscissenaxe   (^=/(^)  ^°d 

desto  stärker,  je  näher  man  dem  Siedepunkt  der  entsprechenden  Sub- 
stanz kommt  Am  stärksten  gekrümmt  erscheinen  die  Kurven  des 
Chlorzinks,  welches  zwischen  730 — 732^  siedet,  und  des  Bromzinks, 
dessen  Siedepunkt  zwischen  670—680®  liegt.  Bis  über  700®  ver- 
laufen fast  geradlinig  die  Kurven  der  Halogenverbindungen  des  Bleis 
und  des  Silbers,  welche  einen  bedeutend  höheren  Siedepunkt  be- 
sitzen, als  die  Halogenverbindungen  des  Zinks. 

Angenommen,  dafs  der  Verlauf  dieser  Kurven  in  der  Nähe  von 
700®  und  darüber  hinaus  den  thatsächlichen  Verlauf  der  Polarisation 
bei  diesen  Temperaturen  darstellt,  könnte  man  schliefsen,  dafs  der 
Nullpunkt  der  Polarisation  etwas  über  dem  Siedepunkt  der  hier 
untersuchten  Substanzen  liegt.  Es  ist  aber  nicht  möglich,  die 
Temperatur  zu  berechnen,  bei  der  dieser  wichtige  Punkt  liegt,  da 
aus  den  hier  mitgeteilten  Beobachtungen  keine  regelmäfsige  Ab- 
hängigkeit des  Temperaturkoeffizienten  -^   von   der   Temperatur  in 

et  t 

der  Nähe  von  700®  und  darüber  hinaus  folgt. 

Aus  der  Figur  5  sieht  man,  dafs  die  Kurve  11  in  der  Gegend 
von  520®  die  Kurve  III  schneidet.  Bei  dieser  Temperatur  ist  also 
die  Polarisation  des  Bromzinks  gleich  derjenigen  des  Chlorbleis. 
Aus  der  Tabelle  II  finden  wir  durch  Interpolation  für  die  erstere 
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m  Wert  1.228  Volt,  für  die  zweite  folgt  aus  der  Tabelle  III  der 
^ert  1.229  Volt.  Unter  520  <»  ist  die  Polarisation  des  Bromzinks 
-öfser,  als  diejenige  des  Chlorbleis,  über  520^  ist  sie  kleiner, 
benso  schneiden  sich  die  Kurven  IV  (PhBr,)  und  VI  (AgCl)  und 
(PbJ,)  und  Vin  (AgJ). 
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Fig.  5. 

Vergleichen  wir  die  Ordinatenabstände  zwischen  den  Kurven  I 
ZnClj)  und  III  (PbCl,)  einerseits  und  zwischen  den  Kurven  11 
ZnBrg)  und  IV  (PbBr^)  andererseits,  so  finden  wir,  dafs  diese  sehr 
irenig  von  einander  verschieden  sind.  Die  ersteren  betragen 
K25— 0.26  Volt,  die  letzteren  0.21—0.23  Volt.  Daraus  folgt,  dafs 
lie  Änderung  der  freien  Energie,  bedingt  durch  die  Substitution 
;weier  elektropositiver  Elemente  durch  einander,  beinahe  unabhängig 
lavon  ist,  mit  welchem  elektronegativen  Element  diese  verbunden 
;ind.  Dasselbe  gilt  auch  in  Bezug  auf  die  Änderung  der  freien 
Energie,  bedingt  durch  die  Substitution  zweier  elektronegativer 
Elemente  durch  einander.  Denn  die  Ordinatenabstände  zwischen  den 
[Kurven  I  (ZnCl^)  und  11  (ZnBr^  betragen  0.25—0.28  Volt,  zwischen 
len  Kurven  III  (PbCla)  und  IV  (PbBrg)  0.22—0.23  Volt,  zwischen 
ien  Kurven  VI  (AgCl)  und  VII  (AgBr)  0.11— 0.13  Volt,  zwischen 
ien  Kurven  IV  (PbBr,)  und  V  (PbJ,)  0.40—0.38  Volt  und  endlich 
zwischen  den  Kurven  VII  (AgBr)  und  VIII  (AgJ)  0.24—0.22  Volt. 


Z.  ftDorg.  Chera.  XIX. 
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In  dieser  Hinsicht  besteht  also  auch  eine  Analogie  zwischen  der 
Wärmetönung  und  der  Änderung  der  freien  Energie,  da  die  Eon- 
stanz der  Substitutionswärmen  zweier  elektropositiver  oder  elektro- 
negativer  Elemente  durch  einander  eine  schon  alt  bekannte  That- 
sache  der  Thermochemie  bildet. 

In  Bezug  auf  die  obigen  Differenzen  war  es  nun  interessant 
zu  untersuchen,  ob  die  galvanischen  Elemente ,  die  aus  zwei  ge- 
schmolzenen Elektrolyten  mit  gleichem  Anion  zusammengestellt 
sind,  eine  elektromotorische  Exaft  besitzen,  die  der  Differenz  der 
Polarisationen  dieser  Elektrolyte  gleich  ist.  Es  wurden  dabei 
folgende  Ketten  nach  dem  Typus  des  Daniellelementes  untersucht. 

1.  Zn  I  ZnCl,  I  PbCl,  |  Pb. 
fl.   fl.    fl.    fl. 

2.  Zn  I  ZnBr,  |  PbBr,  |  Pb. 
fl.    fl.    fl.    fl. 

Um  einerseits  die  Anwendung  von  Diaphragmen  zu  vermeiden 
und  andererseits  die  gegenseitige  Diffusion  der  beiden  geschmolzenen 
Elektrolyte    möglichst   zu   verhindern,    wurde   bei   der  Zusammen- 
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Fig,  6. 

Stellung  dieser  Ketten  nach  dem  Vorschlage  des  Herrn  Prof.  Lobenz 
eine  Anordnung  getroffen,  die  derjenigen  ähnlich  ist,  die  von  Lash 
MnjiEB  in  der  schon  in  der  Einleitung  zitierten  Arbeit  verwendet 
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wurde.  Es  wurden  nämlich  ein  relativ  breites  cylindrisches  Eohr 
nnd  ein  bedeutend  engeres,  an  einem  Ende  U-f5nnig  gebogenes 
Bohr  —  beide  aus  schwer  schmelzbarem  Glase  —  benutzt.  Fig.  6 
zeigt  diese  Anordnung. 

Das  breite  Bohr  Ä  war  26  cm  lang  und  von  2.6  cm  innerem 
Durchmesser.  In  dieses  Bohr  kam  immer  der  Elektrolyt  mit 
kleinerem  spez.  Gewicht  hinein.  Am  Boden  desselben  befand  sich 
das  betreffende  Metall.  Die  Bohre  B  war  ca.  35  cm  lang  und  von 
0.8  cm  innerem  Durchmesser.  Der  kürzere  Schenkel  dieser  Bohre 
war  am  Ende  etwas  verjüngt,  um  die  Berührungsfläche  der  beiden 
Elektrolyten  möglichst  zu  vermindern.  In  diese  Bohre  wurde  immer 
der  Ektrolyt  mit  gröfserem  spez.  Gewicht  samt  dem  betreffenden 
Metall  hineingebracht.  Die  Bohre  B  wurde  nun  jedesmal  nur  so 
tief  in  die  Bohre  A  hineingetaucht,  dafs  der  kürzere  Schenkel  der- 
selben gerade  unter  einer  dünnen  Schicht  des  leichteren  Elektro- 
lyten der  Bohre  Ä  sich  befand.  Die  beiden  Elektroden  waren  aus 
Kohle  und  tauchten  in  die  betreffenden  Metallreguli.  Das  Pyrometer 
befand  sich  im  breiteren  Bohr.  Das  auf  diese  Weise  zusammen- 
gestellte Element  befand  sich  in  einem  Sandbade,  welches  im 
Schmelzofen  (Fig.  8)  erhitzt  wurde. 

Die  Messungen  solcher  Elemente  gestalten  sich,  wie  oben  be- 
schrieben. Der  Ausschlag  am  Galvanometer  war  konstant  und 
konnte  kommutiert  werden.  Aus  diesem  Grunde  darf  man  die 
Me&resultate  wenigstens  bis  zu  O.Ol  Volt  für  genau  halten.  Die 
elektromotorischen  Kräfte  der  beiden  oben  erwähnten  Elemente  sind 
neben  den  entsprechenden  Differenzen  der  Polarisation  in  den  zwei 
unten  folgenden  Tabellen  angegeben.  Das  Chlor-  und  Bromzink 
befanden  sich  im  breiten  Bohr  Ä  und  wurden  selbstverständlich 
elektrolytisch  entwässert,  ehe  sie  ftir  die  Zusammenstellung  der 
entsprechenden  Ketten  verwendet  wurden. 

(Siehe  die  Tabellen  auf  folgender  Seite.) 

In  diesen  Tabellen  sind  in  der  zweiten  Kolumne  die  beobachteten 
elektromotorischen  Kräfte,  in  der  dritten  die  entsprechenden  Polari- 
sationsdifferenzen,  die  durch  Interpolation  aus  den  Tabellen  I  und 
HE  bezw.  II  und  IV  gebildet  sind,  angeführt.  Die  Temperaturen 
sind  in  der  ersten  Kolumne  unter  t  verzeichnet. 

18* 
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Kette  1: 
Zn  1  ZnCl,  1  PbCl,  |  Pb 

Zn 

Kette  2: 
1  ZnBr,  1  PbBr,  |  Pb 

t 

8   (Volt) 

beobachtet 

8  (Volt) 
berechnet 

t 

8  (Volt) 

beobachtet 

8  (Volt) 

berechnet 

3670 

0.2383 

— 

378<> 

0.2353 

— 

428» 

0.2353 

— 

434« 

0.2286 

+  0.2276 

448° 

0.2465 

— 

450« 

0.2282 

+  0.2285 

468« 

0.2443 

0.2599 

483« 

0.2127 

+0.2273 

488<^ 

0.2547 

0.2611 

508« 

0.2083 

+0.2231 

508« 

0.2667 

0.2625 

553« 

0.2038 

+0.2114 

529« 

0.2649 

0.2631 

593« 

0.1961 

+0.1675 

553« 

0.2600 

0.2668 

632« 

0.1861 

+0.0778* 

581« 

0.2622 

0.2675 

668« 

0.1640 

-0.0087* 

618« 

0.2465 

0.2598 

673« 

0.1418- 

-0.0291* 

643« 

0.2562 

0.2472 

678« 

0.0501* 

— 

668« 

0.2521 

0.2334 

681« 

0.0383* 

— 

688« 

0.2443 

0.2137 

1 

Die  erste  Tabelle  zeigt  eine  ganz  gute  Übereinstimmung 
zwischen  der  gemessenen  elektromotorischen  Eraft  der  Kette: 
Zn  I  ZnClg  I  PbClj  |  Pb  und  der  Differenz  der  entsprechenden  Polari- 
sationen. Wie  man  sieht,  ist  die  elektromotorische  Bj:aft  dieser 
Kette  beinahe  von  der  Temperatur  unabhängig.  In  einer  thermo- 
dynamischen  Untersuchung  der  Polarisationserscheinungen  hat  Jahn^ 
darauf  hingewiesen,  dafs  bei  Schwermetallsalzen  starker  SauerstofiP- 
säuren  die  anodische  Polarisation  von  der  Zusammensetzung  des 
Anions  unabhängig  sein  mufs.  Subtrahiert  man  die  Polarisation  der 
Schwermetallsalze  derselben  Säure  von  einander,  so  heben  sich  die 
anodischen  Sauerstoffpolarisationen  heraus  und  man  erhält  die 
Differenz  der  kathodischen  Polarisationen,  d.  h.  die  elektromotorische 
Straft  der  aus  den  betreffenden  Metallen  und  Lösungen  gebildeten 
Elemente.     Die  Differenz  der  Polarisationen  zweier  dasselbe  Anion 


»  Zeitschr,  phya.  Chem.  (1895)  16,  45. 
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enthaltenden  geschmolzenen  Salze  ist,  wie  man  sieht,  ebenfalls 
gleich  der  elektromotorischen  Kraft  der  aus  diesen  und  den  be- 
treffenden Metallen  zusammengestellten  Eette.  Die  anodischen  Chlor- 
polarisationen heben  sich  also  bei  geschmolzenem  Chlorzink  und 
Chlorblei  thatsächlich  heraus. 

Aus  der  zweiten  Tabelle  folgt,  dafs  die  Übereinstimmung  zwischen 
der  elektromotorischen  Kraft  der  Kette:  Zn  |  ZnBr^  |  PbBrg  |  Pb 
und  der  Differenz  der  entsprechenden  Polarisationen  nur  zwischen 
434 — 593^  befriedigend  ist.  Über  593^  hinaus  kommen  schon  ganz 
enorme  Abweichungen  vor,  welche  wahrscheinlich  darauf  zurückzu- 
fahren sind,  dafs  die  bei  der  Elektrolyse  des  geschmolzenen  Brom- 
zinks zwischen  590 — 670®  auftretende  Polarisation  zu  niedrig  gefunden 
ist.  Die  elektromotorische  Kraft  der  Kette  Zn  |  ZnBr^  j  PbBr^  |  Pb 
fällt  mit  steigender  Temperatur  immer  stärker  und  stärker  ab.  Bei 
681®  beträgt  sie  nur  noch  0.038  Volt,  welcher  Wert  übrigens  etwas 
zweifelhaft  erscheint,  da  bei  681®  eine  heftige  Verdampfung  des 
Bromzinks  stattfand,  wodurch  die  Messungen  stark  beeinträchtigt 
wurden.  Dieser  Umstand  verhinderte  auch,  den  Nullpunkt  der  elek- 
tromotorischen Kraft  dieser  Kette,  also  den  Gleichgewichtszustand 
der  betreffenden  Reaktion  zu  erreichen. 

Die  Werte  der  elektromot.  Kraft  der  Kette:  Zn  |  ZnBr^  |  PbBr^ '  Pb 
kann  man  nach  dem  Verfahren  von  Jahn^  dazu  benutzen,  um 
die  richtigeren  Werte  der  Polarisation  bei  der  Elektrolyse  des  ge- 
schmolzenen Bromzinks  zwischen  590 — 670®  zu  erhalten.  Ange- 
nommen, dafs  die  Polarisation  des  Brombleis  im  obigen  Temperatur- 
intervalle bis  auf  0.02 — 0.03  Volt  genau  gemessen  ist,  welche 
Annahme  erstens  aus^  der  befriedigenden  Übereinstimmung  der 
Messungen  mit  der  v.  HBLMHOLTz'schen  Formel,  zweitens  aus  dem 
ganzen  Gange  der  Messungen  berechtigt  erscheint,  braucht  man  nur 
zu  den  Polarisationen  des  Brombleis  zwischen  590 — 670®  die  in 
diesem  Temperaturintervall  beobachteten  Werte  der  elektrom,otorischen 
Kraft  der  Kette:  Zn  |  ZnBr^  |  PbBrg  |  Pb  zu  addieren,  um  bis  auf 
einige  Hunderstel  Volt  richtige  Werte  der  Polarisation  des  Brom- 
zinks zu  erhalten.  Die  auf  diese  Weise  erhaltenen  Polarisations- 
werte sind  samt  den  entsprechenden  Temperaturkoeffizienten  in  der 
folgenden  Tabelle  angegeben. 


*  ZeiUchr.  phys.  Chem,  (1898)  26,  385. 


Digitized  by 


Google 


274 


t 

B   (Volt) 

dB 

dt 

580» 

1.1585 

0.001057 

610<> 

1.1268 

0.001140 

680« 

1.1040 

0.001530 

650« 

1.0734 

0.002155 

670» 

1.0303 

Diese  Werte  für  Polarisation  des  Bromzinks  und  den  Temperatar- 
koeffizienten derselben  sind  anstatt  derjenigen  zu  yerwenden,  die  in 
der  Tabelle  11  mit  Sternchen  (*)  versehen  sind.  Mit  Hilfe  dieser 
Werte  ist  auch  der  zwischen  580—670®  liegende  Teil  der  Kurve  II 
(ZnBrj)  aufgezeichnet.  Da  die  Werte  der  elektromotorischen  Erafb 
der  Kette:  Zn  |  ZnBr,  |  PbBr,  |  Pb  zwischen  430— 590 <>  ungefähr 
mit  den  entsprechenden  Polarisationsdifferenzen  stimmen,  so  darf 
man  wohl  daraus  schliefsen,  dafs  die  Polarisation  des  Bromzinks 
in  diesem  Temperaturintervall  richtig  gemessen  ist.^ 

Zum  Schlufs  dieser  Abhandlung  seien  noch  die  Temperatur- 
koeffizienten und  die  Wärmetönungen  besprochen.  Beim  Vergleich 
der  Temperaturkoeffizienten  der  hier  untersuchten  Halogenver- 
bindungen stellt  es  sich  heraus,  dafs  diese  für  alle  gleichwertigen 
Verbindungen  sehr  wenig  von  einander  verschieden  sind.  Dabei 
erscheinen  die  Temperaturkoeffizienten  der  Bromide  etwas  gröfser, 
als  diejenigen  der  Chloride.  Am  kleinsten  sind  die  Temperatur- 
koeffizienten der  Jodide.  Aufserdem  erscheinen  die  Temperatur- 
koeffizienten der  zweiwertigen  Verbindungen  beinahe  doppelt  so 
grofs,  wie  die  Temperaturkoeffizienten  der  einwertigen  Verbindungen. 
Dies  soll  die  folgende  Tabelle,  in  der  die  Temperaturkoeffizienten 
neben  einander  angeführt  sind,  versinnlichen. 

Diesß  Tabelle  zeigt,  dafs  die  Temperaturkoeffizienten  des  Chlor- 
zinks und  des  Chlorbleis  zwischen  400 — 580®  beinahe  identisch  sind. 
Über  580®  wächst  der  Temperaturkoeffizient  des  Chlorzinks  mit 
steigender  Temperatur  bedeutend  rascher  an,  als  der  Temperator- 
koeffizient  des  Chlorbleis. 

^  Aus  demselben  Grunde  dürfen  die  Polarisationswerte  des  Ghlorzinks 
zwischen  628—688°  als  richtig  angenommen  werden,  obwohl  diese  in  der  Ta- 
belle I  mit  Sternchen  versehen  sind. 
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Der  Temperaturkoeffizient  des  Chlorsilbers  bildet  dagegen  bei 
nahe  die  Hälfte  Yon  dem  Temperaturkoeffizienten  des  Cblorbleis  i 
dem  ganzen  Temperaturintervall  460 — 720.^.  Ein  ähnliches  Vei 
halten  weisen  auch  die  Temperaturkoeffizienten  der  Bromide  an 
Von  390 — 480^  stimmen  die  Temperaturkoeffizienten  des  Bromzini 
und  des  Brombleis  ungefähr  überein.  Von  480 — 650^  steigt  d€ 
Temperaturkoeffizient  des  ersteren  mit  steigender  Temperatur  ziemlic 
rasch  an,  der  Temperaturkoeffizient  des  zweiten  ziemlich  langsan 
Der  Temperaturkoeffizient  des  Bromsilbers  ist  wiederum  ungefäl 
der  Hälfte  des  Temperaturkoeffizienten  des  Brombleis  (von  440 — 600 
gleich.  Dasselbe  finden  wir  beim  Vergleich  der  Temperaturkoe] 
fizienten  des  Jodbleis  und  des  Jodsilbers.  Übrigens  betragen  von  53 
bis  710^  die  Temperaturkoeffizienten  des  Jodsilbers  bedeutend  wenige 
als  die  Hälfte  von  den  Temperaturkoeffizienten  des  Jodbleis.  Di 
letzteren  sind  aber  ganz  sicher  zu  grofs  gefunden,  was  schon  obei 
betont  wurde. 

Kürzlich  ist  eine  Abhandlung  von  Bodländer^  erschienen,  ii 
welcher  der  Versuch  gemacht  wird,  den  Zusammenhang  zwischei 
der  Bildungwärme  und  der  Löslichkeit  der  Elektrolyte  festzustellen 
Bodlänseb  berechnet  nämlich  die  Löslichkeit  eines  Elektrolytei 
aus  seiner  Zersetzungsspannung,  indem  er  die  bekannte  NEBXST'schi 
Potentialformel  zur  Hilfe  nimmt.  Wenn  die  aus  der  Zersetzungs 
Spannung  berechnete  Löslichkeit  mit  der  thatsächlich  beobachtete] 
übereinstimmt,  so  ist  die  freie  Bildungsenergie  des  betrefifendei 
Elektrolyten  nicht  von  seiner  Bildungswärme  verschieden.  Wem 
zwischen  der  berechneten  und  beobachteten  Löslichkeit  Differenzei 
vorkommen,  so  führt  Bodlander  diese  auf  den  TemperaturkoefS 
zienten  zurück,  welchen  er  auch  für  einige  Jodide  berechnet.  Aui 
seinen  Untersuchungen  zieht  Bodländeb  den  Schlufs,  dafs  die  Bro 
mide  einen  gröfseren  Temperaturkoeffizienten  besitzen  müssen  al: 
die  Chloride.  Der  kleinste  Temperaturkoeffizient  soll  den  Jodider 
zukommen.  Diesen  Schlufs  Bodländers,  der  sich  auf  die  Tem- 
peraturkoeffizienten bei  gewöhnlicher  Temperatur  bezieht,  kann  man 
auch  auf  die  Temperaturkoeffizienten  bei  hohen  Temperaturen  über- 
tragen.* 

*  Zeitschr.  pkys.  Chem.  (1898)  27,  55. 
r,  '  Ich  führe  die  von  Bodländeb  berechneten  Werte  des  Temperaturkogffi- 

zienten  fur  Jodblei  und  Jodsilber  nicht  an,  da  diese  sich  auf  gewöhnliche  Tem- 
peratur beziehen  und  mit  den  meinigen  nicht  ohne  weiteres  vergleichbar  sind. 
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Im  Sinne  der  v.  HELMHOLTz'schen  Theorie  ist  der  Temperatur- 
effizient  -^  =  — äS,   wenn   6'  die  Entropie   der   betreflfenden   che- 

Lschen  Verbindung  bezw.  des  chemischen  Systems  bedeutet.  Aus 
tr  eben  erörterten  Tabelle  folgt,  dafs  die  Entropie  eines  chemischen 
»-stems  oder  einer  chemischen  Verbindung  in  einer  innigen  Be- 
ehung  zu  der  Konstitution  derselben  zu  stehen  scheint.  Man 
Lrfte  annehmen,  dafs  in  jenem  Temperaturinteryalle,  wo  die  En- 
opie  der  zwei-  bezw.  einwertigen  Chloride,  Bromide  oder  Jodide 
e  gleiche  ist,  diese  Verbindungen  nicht  nur  chemisch,  sondern 
ich  physikalisch  ähnlich  konstituiert  sind.  Aufserdem  ist  die  En- 
opie  für  eine  /i-wertige  Verbindung  gleich  n.S,  wenn  dieselbe  für 
ne  entsprechend  konstituierte  einwertige  Verbindung  gleich  S  ist. 
Bei  den  Lösungen  treffen  wir  ähnliche  Verhältnisse.  Die 
»Igenden  Zahlen  zeigen  das. 


Die  Temperaturkoäffizienten  des  Zink- 
potentials  in   folgenden  ^l^-norm.  Lö- 
sungen. ^ 

1.  ZnCl, 0.00056 

2.  ZnBrj 0.00068 

3.  ZnJ, 0.00060 


Endlich  seien  die  Temperaturkoeffizienten  ^  der  Einzelpotentiale 
er  folgenden  Metalle  angeführt.  Der  Temperaturkoeffizient  des 
üsens  (dreiwertig)  beträgt  —0.00127,  des  Cadmiums  -0.00064, 
es  Quecksilbers  (einwertig)  —0.00038.  Die  letzten  Zahlen  zeigen, 
afs  der  Temperaturkoeffizient  des  Eisens  fast  dreimal  so  grofs,  der- 
mige  des  Cadmiums  fast  zweimal  so  grofs  ist  als  der  Temperatur- 
oeffizient  des  einwertigen  Quecksilbers. 

Die  hier  angeführten  Temperaturkoeffizienten  beziehen  sich  auf 
^j-norm.  Lösungen  solcher  Elektrolyte,  die  bei  dieser  Verdünnung 
einahe  vollständig  elektrolytisch  dissoziiert  und  insofern  gleich 
onstituiert  sind.      Ob    aber   aus   der   Gleichheit   des   Temperatur- 


ie  von  Jahk  '  bestimmter 

iTemperatur- 

>äf&zienten    der    Polarisationszellen, 

e 

aus    zwei 

Platinelektroden    imd 

i-norm.  Losungen   der   angegebenen 

Elektrol^ 

'se  bestanden. 

1. 

ZnSO^     . 

.     .     .     -0.0035 

2. 

CuSO^     . 

-0.0038 

3. 

CdSO*    . 

-0.0038 

4. 

Cu(NOs), 

-0.0035 

5. 

Pb(NOa), 

.     -0.0035 

6. 

AgNOa    . 

-0.0028 

^  Zeitschr.  phys.  Ohem.  (1898)  26,  385. 

'  Diese  Zahlen  sind  dem  OsTWALn'schen  Lebrbuch  (2.  Aufl.  Bd.  II)  ent- 
)mmen. 

'  Ebendaselbst 
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koef&zienten  zweier  geschmolzener  Elektrolyte  auf  die  Gleichheit 
des  Dissoziationsgrades  derselben  in  dem  betrefiPenden  Temperatur- 
intervalle  geschlossen  werden  darf,  kann  nicht  aus  den  in  dieser 
Arbeit  erörterten  Messungen  entschieden  werden,  obwohl  aus  der 
Übereinstimmung  zwischen  den  Werten  der  elektromotorischen  Ejraft 

der  Kette: 

Zn  I  ZnCI,  I  PbCU  I  Pb 
bezw.  der  Kette: 

Zn  I  ZnBr,  |  PbBr,  |  Pb 

und  den  entsprechenden  Polarisationsdifferenzen  dieser  Schlufs  in 
Bezug  auf  Chlorzink  und  Chlorblei  bezw.  Bromzink  und  Bromblei 
vielleicht  möglich  ist. 

Tragen  wir  die  oben  angeführten  Werte  des  Temperaturkoef- 
fizienten als  Ordinaten  und  die  entsprechenden  Temperaturen  als 
Abscissen  auf,  so  erhalten  wir  drei  zusammengehörige  Kurvensysteme 
die  den  Verlauf  des  Temperaturkoeffizienten  mit  der  Temperatur 
zeigen.     Diese  Kurven  sind  in  der  Fig.  7  angegeben. 
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Fig.  7. 

Da  nach  v.  Helmholtz  4l"="^Ä=^4y   ^^^®^®    Relation 

ergiebt  sich  durch  Differentiation  der  Gleichung  0=6  — T-^  nach  T) 

ist,  so  kann  man  aus  diesen  Kurven  auch  den  Verlauf  der  Bildungs- 
wärmen der  entsprechenden  Halogenide  mit  der  Temperatur  heraus- 
lesen.     Zwischen   400 — 450®    weisen    manche    von    diesen  Kurven 
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knicke  auf,  die  sich  teilweise  auf  Aggregatzustandsänderungen  der 
fetallelektrode  oder  des  Elektrolyten;  teilweise  auf  Beobachtungs- 
3hler  zurückführen  lassen.  Betrachten  wir  die  Kurve  I  (Fig.  7], 
lie  den  Verlauf  des  TemperaturkoSffizienten  des  Chlorzinks  mit 
teigender  Temperatur  darstellt,  so  sehen  wir,  dafs  diese  von  420 
äs  570^  der  Abscissenaxe  parallel  verläuft.     Somit  ist  in  diesem 

?einperaturintervall  —  ^^^  =  Tf"^ ^'  ^^^  — d^  =  S=  konst. und 
^^  =  0.     Mit  anderen  Worten,  es  ist  die  Bildungswärme  des  Chlor- 

inks  in  diesem  Temperaturintervall  konstant.  Würde  für  die  Be- 
echnung  der  Bildungswärmen  des  Chlorzinks  in  diesem  Temperatur- 
Dtervalle  für  den  Temperaturkoefifizienten  der  Mittelwert  =»  —  0.0007 
>enutzt,  so  würden  diese  numerisch  gleich.  Die  in  der  Tabelle  I 
inter  Q  angeführten  Bildungswärmen  weisen  zwar  keinen  einseitigen 
j-ang  mit  steigender  Temperatur  auf,  aber  der  numerische  Wert 
lerselben  schwankt  etwas  in  dem  erwähnten  Temperaturintervall. 

Aus  der  Kurve  III  (PbClj)  können  wir  herauslesen,  dafs  die 
Bildungswärme  des  Chlorbleis  zwischen  466 — 646®  konstant  ist.  Un- 
gefähr in  demselben  Temperaturintervalle  ist  die  Bildungswärme  des 
[]!hlorsilbers  konstant,  wie  die  Kurve  VI  (AgCl)  zeigt.  Die  Kurve  II 
ZnBr,)  zeigt,  dafs  der  Temperaturkoeffizient  des  Bromzinks  mit 
steigender  Temperatur  auf  der  ganzen  Strecke  390 — 670  ®  numerisch 

Brächst.  In  diesem  Falle  ist  also  —  -t^>  0,  d.  h.  die  Bildungswärme  des 

Bromzinks  steigt  mit  steigender  Temperatur.  Die  Kurve  des  Tem- 
peraturkoeffizienten des  Brombleis  (IV)  verläuft  von  450 — 600^  der 
abscissenaxe  parallel,  ebenso  die  Kurve  des  Temperaturkoeffizienten 
des  Bromsilbers  (VII).  In  diesem  Temperaturintervall  sind  also  die 
Bildungswärmen  des  Brombleis  und  des  Bromsilbers  konstant.  Die 
Bildungswärme  des  Jodbleis  steigt  etwas  mit  steigender  Temperatur 
zwischen  420 — 660®,  diejenige  des  Jodsilbers  fällt,  wie  die  Kurven  V 
und  Vin  zeigen. 

In  der  Nähe  von  600®  und  darüber  hinaus  krümmen  sich  alle 
Kurven  des  Temperaturkoeffizienten  mehr  oder  weniger  nach  aufwärts. 

Die  zweite  Ableitung  der  Polarisation  nach  T,  d.  h.   —  ^^,  hat  für 

jede  Substanz  einen  positiven  Wert,  da  — j^  ininier  auf  gröfsere 
Werte  hinaufsteigt,   und   die   Bildungs wärmen   Q   sind  nicht   mehr 
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konstant,  sondern  steigen  sehr  stark  mit  steigender  Temperatur.  In 
der  Gegend  von  650 — 690^  hat  sich  0  für  Chlorzink  und  Brom- 
zink beinahe  verdoppelt  und  die  gebundene  Energie  —  n.F.  T-^y 

==n.F.T.S=^  G  bildet  in  ^  der  Gegend  von  700^  für  alle  Sub- 
stanzen, Jodsilber  ausgenommen,  fast  die  Hälfte  von  der  Gesamt- 
energie (siehe  Tabellen  I — VIII). 

Die  hier  in  Frage  kommenden  grofsen  Werte  des  Temperatur- 
koeffizienten sind  nicht  ganz  sicher,  wie  schon  oftmals  betont  wurde. 
Es  ist  wahrscheinlich,  dafs  bei  diesen  Temperaturen  und  bei  der 
hier  angewandten  Versuchsanordnung  die  chemischen  Prozesse  nicht 
mehr  reversibel  verliefen.  Dadurch  konnte  die  freie  Energie  teil- 
weise in  lebendige  Kraft  und  diese  in  Wärme  übergehen,  was  zu 
einem  Anwachsen  der  gebundenen  Energie  auf  Kosten  der  freien 
Energie  führen  konnte.  Da  übrigens  bei  allen  hier  untersuchten 
Polarisationszellen  mit  steigender  Temperatur  der  Nullwert  der  Pola- 
risation, also  der  Gleichgewichtszustand  der  betreffenden  chemischen 
Reaktion  erreicht  werden  mufs,  so  ist  die  Steigerung  des  Temperatur- 
koeffizienten bezw.  der  Entropie  nicht  ausgeschlossen,  da  die  Haupt- 
forderung der  Thermodynamik  in  Bezug  auf  den  Gleichgewichts- 
zustand dahin  lautet,  dafs  die  Entropie  dann  ihr  Maximum  erreichen 
mufs.  Der  Gleichgewichtszustand  würde  sich  hier  durch  die  Gleich- 
heit  der  gebundenen  Energie  und  der  Gesamtenergie  auszeichnen 

(wenn  Q  =  —  n.F.  T-^y >  ^^  ist  6  =  0).  Von  diesem  Temperatur- 
punkt an  können  die  Arbeitsleistungen  bei  der  Temperatursteigerung 
nur  auf  Kosten  der  äufseren  Wärme,  wie  bei  Gasen,  erfolgen.  Es 
ist  wahrscheinlich,  dafs  der  Nullwert  der  Polarisation  bei  einer  Tem- 
peratur liegt,  wo  die  Substanzen  schon  in  beträchtlichem  Grade  in 
ihre  Bestandteile  zerfallen  sind.  Somit  würde  der  mit  der  Tem- 
peratur ansteigende  Wert  der  Entropie  der  hier  untersuchten  Sub- 
stanzen auf  die  zunehmende  Vergasung  bezw.  Dissoziation  derselben 
zurückzuführen  sein. 

Zum  Schlufs  seien  die  Resultate  der  vorstehenden  Arbeit  zu- 
sammengefafst: 

1.  Zur  Untersuchung  kamen  die  folgenden  Ketten  in  geschmol- 
zenem Zustande  zwischen  ca.  400 — 800®: 

Zn  I  ZnCla  |  CU;    Zn  |  ZnEr,  |  Br^;     Pb  |  PbCl,  1  Cl,;     Pb  |  PbBr,  |  Br,; 
PbIPbJ,  |J,;    Ag|AgCl|Cl,;    Ag|AgBr|Br,;    Ag  |  AgJ  |  J, 
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und  femer  die  vom  Typus  des  Daniel] elementes: 

Zn  I  ZnCl,  I  PbCl,  |  Pb    und    Zn  |  ZnBr,  |  PhBr,  |  Pb. 

2.  Als  das  Hauptergebnis  darf  die  Bestätigung  der  Formel 
von  V.  Helmholtz  bei  jenen  Substanzen  angesehen  werden  und  bei 
jenen  Temperaturen,  wo  die  entsprechenden  physikalischen  Daten 
bekannt  sind,  um  den  Vergleich,  der  aus  den  galvanometrischen 
Messungen  berechneten  Bildungswärmen  mit  denjenigen,  die  sich  aus 
kalorimetrischen  Messungen  ergeben,  ausfuhren  zu  können. 

3.  Ferner  folgt  aus  den  hier  erörterten  Messungen  eine  regel- 
mafsige  Beziehung  zwischen  dem  Temperaturkoeffizienten  bezw.  der 
Entropie  und  der  chemischen  und  physikalischen  Zusammensetzung 
der  Halogenverbindungen  der  Schwermetalle,  was  auch  dem  in 
Lösungen  aufgedeckten  Verhalten  entspricht. 

4.  In  thermochemischer  Hinsicht  sei  femer  bemerkt,  dafs  nun- 
mehr die  Bildungs wärmen  der  oben  angeflihrten  Halogenverbindungen 
bei  den  Temperaturen  zwischen  400  und  800^  gemessen  sind,  wäh- 
rend dieselben  bisher  nur  durch  Umrechnung  aus  den  vorhandenen 
thermochemischen  Daten,  die  sich  meist  auf  18®  beziehen,  zu  ge- 
winnen waren. 

5.  Dasselbe  gilt  auch  für  die  freien  und  gebundenen  Energien 
resp.  fiir  die  Entropien,  und  aus  dem  Gange  der  letzteren  war  es 
möglich,  die  Schmelzwärmen  von  Zink,  von  Bleichlorid  und  Blei- 
bromid  zu  schätzen. 

6.  Temperaturkoeffizienten  und  Bildungs  wärmen  der  untersuchten 
pyrochemischen  Reaktionen  erwiesen  sich  innerhalb  gewisser  Tem- 
peraturintervalle als  konstant. 

7.  Endlich  dürfte  die  Kenntnis  der  Gröfse  der  bei  diesen  Ketten 
auftretenden  Polaiisationen  in  qualitativer  und  technischer  Hinsicht 
Interesse  bieten. 

In  den  bezeichneten  Ketten  geht  der  Strom  vom  Metall  zu  der 
Halogenelektrode.  Anoden  aus  Kohle  können  die  Bolle  von  Gas- 
elektroden übernehmen,  etwa  so,  wie  das  platinierte  Platin  in  Lösung. 

Die  vorliegende  Arbeit  wurde  im  Wintersemester  1897/98  und 
Sommersemester  1898  im  elektrochemischen  Laboratorium  des  eidgen. 
Polytechnikums  in  Zürich  ausgeführt. 
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Meinem  hochyerehrten  Lehrer ,  Herrn  Prof.  Bichabd  Lobekz^ 
spreche  ich  meinen  herzlichsten  Dank  aus  für  die  Anregung  zu  dieser 
Arbeit  und  die  liebenswürdige  Unterstützung  während  der  Ausführung 
derselben.  Für  manchen  guten  Rat  und  Hilfe  bin  ich  auch  seinen 
Assistenten,  den  Herren  R.  Malmstböm  und  Oskab  Webeb,  Dank 
schuldig. 

Zürich  j  Elektroehemiichea  Laboratorium  des  eidgen,  Polytechnikums. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  24.  November  1898. 
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über  die  Änderung  der  freien  Energie  bei  geschmoizenen 
Halogenverbindungen  einiger  Schwermetalle. 

Von 
RiGHAAD   LOBENZ. 

Über  den  yorliegenden  Gegenstand  hat  Herr  V.  Czepinski  in 
meinem  Laboratorium  Untersuchungen  angestellt^  und  es  ist  ihm  ge- 
lungen, die  thermochemischen  Daten  einer  Reihe  pyrochemischer . 
Reaktionen  mit  den  entsprechenden  elektrochemischen  zu  verknüpfen, 
die  sich  ergeben,  wenn  man  derartige  Reaktionen  elektromotorisch 
wirksam  verlaufen  läXst.  Aufser  den  einfachen  Ketten,  wie  z.  B.  die 
Kombination:  Zn  |  ZnCI,  |  Gl,  u.a.,  gelangten  noch  solche  vom  Typus 
des  Daniellelementes  zur  Messung,  insbesondere 

Zn  I  ZnCl,  I  PbCl,  |  Pb, 

Zn  I  ZnBr,  |  PbBr,  |  Pb. 
Beide  natürlich  in  geschmolzenem  Zustande.    Die  Ketten  entsprechen 
den  pyrochemischen  Reaktionen: 

Zn+PbCl,  =ZnCl,  +Pb, 
Zn+PbBr,  =:ZnBr,  +Pb. 

Es  ist  höchst  interessant  zu  beobachten,  dafs  insbesondere  die 
erstere  Kette,  wie  das  DanieUelement,  keinen  Temperaturkoef&zienten 
besitzt,  während  er  bei  der  zweiten  nur  sehr  gering  ist.  Für  diese 
Ketten  gilt  die  W.  THOMSON'sche  Regel ;  die  elektromotorische  Kraft 
derselben  läfst  sich  aus  der  Wärmetönung  nach  der  Gleichung 

Q 
*       nF 
berechnen. 

Es  ist  verlockend,  versuchsweise  diese  Reaktionen  vom  Stand- 
pxmkte  der  lonentheorie  aus  zu  betrachten.  Ohne  weiteres  das,  was 
für  verdünnte  Lösungen  gilt,  hierher  zu  übertragen,  ist  natürlich 
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nicht  angängig,  denn  die  Konzentration  der  in  Betracht  kommen- 
den Stoffe  ist  nicht  bekannt,  und  aulserdem  gelten  hier  wohl  nicht 
die  Gasgesetze. 

Die  elektromotorische  Kraft  der  Kette  Zn  |  ZnCl,  |  PbCl^  |  Pb 
erweist  sich  über  ein  ungemein  grofses  Temperaturintervall  einfach  als 
die  Differenz  der  beiden  Ketten  Zn  |  ZnClj  |  Cl  und  Pb  |  PbCl,  |  Cl^, 
und  zwar  ist  diese  Übereinstimmung  eine  fast  vollkommene,  wie  die 
folgende  Tabelle  zeigt: 

Temp.  e  6i  A 


468« 

0.2443 

0.2599 

-0.0156 

4880 

0.2547 

0.2611 

-0.0064 

508  0 

0.2667 

0.2625 

+  0.0042 

529» 

0.2649 

0.2631 

+0.0018 

5530 

0.2600 

0.2668 

-0.0068 

581 0 

0.2622 

0.2675 

-0.0053 

618* 

0.2465 

0.2598 

-0.0133 

643  0 

0.2562 

0.2472 

+0.0090 

668« 

0.2521 

0.2334 

+0.0187 

688  0 

0.2443 

0.2137 

+0.0306 

Mittel: 

0.2552 

0.2535 

Es  bedeutet  6  die  elektromotorische  Elraft  der  Daniellkette, 
€j  die  Differenz  der  beiden  einfachen  Kombinationen  und  J  =  6  — Cj. 
Die  Differenzen  selbst  liegen  um  Null  herum  und  das  Mittel  aus 
denselben  (+0.001 69)  fällt  in  die  Beobachtungsfehler.  Die  mithin  vor- 
handene Übereinstimmung  erstreckt  sich  auf  das  ganze  Temperatur- 
intervall von  fast  300  Graden.  Würde  man  auf  diese  Ketten  die 
Formel  von  Nernst 

e  =  RTln  — 
JP 

anwenden,  so  kämen  wir  zu  dem  Schlufs,  dafs  die  Konzentrationen 
des  Zinkchlorids  und  des  Bleichlorids,  bezw.  ihrer  Ionen,  dieselben 
sein  miifste,  wenn  wir  die  Fliissigkeitskette,  die  bei  der  Berührung 
zwischen  Zinkchlorid  und  Bleichlorid  entsteht,  vernachlässigen  dürfen. 
Wenn  hingegen  die  Konzentrationen  in  den  beiden  geschmolzenen 
Salzen  nicht  die  gleiche  und  die  Flüssigkeitskette  nicht  zu  ver- 
nachlässigen ist,  so  würde  diese  den  Thatsachen  gemäfs  gerade 
den  Wert 

P2 
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annehmen  müssen.  Hier  bedeutet  n  die  elektromotorische  Kraft 
der  Flüssigkeitskette  ZnCi,  |  PbCI, ,  p^  und  p^  die  Konzentrationen 
der  Metallionen  in  den  beiden  geschmolzenen  Chloriden. 

Eäne  ähnliche  Betrachtung  gilt  nun  auch  für  die  Kette 
Zn  I  ZnBr,  |  PhBr^  |  Pb  und  für  die  Differenzen  der  Ketten 
Zn  I  ZnBr,  |  Br,  und  Pb  |  BbBr^  |  Br,.  Zu  bemerken  ist,  dafs 
diese  über  kein  so  grofses  Temperaturintervall  konstant  sind,  doch 
sind  es  immerhin  200  Grade,  während  welchen  es  der  Fall  ist. 
Dies  zeigt  die  folgende  Tabelle: 


Temp. 
434« 

6 

0.2286 

«1 
0.2276 

+0.0010 

450« 

0.2282 

0.2285 

-0.0003 

483« 

0.2127 

0.2273 

-0.0146 

508« 

0.2083 

0.2231 

-0.0148 

553« 

0.2038 

0.2114 

-0.0076 

593« 

0.1961 

0.1675 

+  0.0286 

Mittel:     0.21295  0.21428 

Die  Abweichungen  liegen  um  Null  herum  und  die  mittlere  Ab- 
weichung (—0.00128)  fallt  in  die  Beobachtungsfehler.  Dieselben 
Schlüsse  wie  oben  sind  also  möglich.  Diese  Ketten  zeigen  einen 
(wenn  auch  kleinen)  Temperaturkoeffizienten,  so  dafs  der  Mittelwert 
aus  obigen  Beobachtungen  nur  noch  einen  orientierenden  Sinn 
haben  kann. 

Wenn  man  die  Flüssigkeitskette  vernachlässigt,  müfste  dann 
Zinkbromid  und  Bleibromid  ebenfalls  bei  diesen  Temperaturen  die 
gleiche  lonenkonzentration  besitzen.  In  letzterem  Falle  müfsten  aber 
die  elektromotorischen  Kräfte  der  beiden  nach  dem  Typus  des 
Daniellelementes  kombinierten  Ketten  nur  noch  abhängig  sein  von 
dem  Verhältnis  der  Lösungsdrucke  von  Zink  und  Blei.  Setzt  man 
voraus,  dafs  diese  Lösungsdrucke  bei  gleicher  Temperatur  konstant 
und  unabhängig  von  dem  Medium,  in  welchem  sie  zum  Ausdruck 
kommen,  sind,  dann  müfsten  die  elektromotorischen  Kräfte  dieser 
beiden  Ketten  die  gleichen  sein.  Dies  ist  nun  keineswegs  der  Fall^ 
vielmehr  beträgt  ihre  Differenz  im  Mittel  0.04224.  Wenn  wir  um- 
gekehrt die  lonenkonzentrationen  in  den  entsprechenden  Salzen  nicht 
als  gleich  ansehen  und  bezüglich  des  Wertes  der  Flüssigkeitsketten 
den  erwähnten  Thatsachen  Rechnung  tragen,  so  käme  für  diese  Dif- 
ferenz (a) 


PZn  'PFh 
Z.  «norg.  Ghem.  ZIX.  19 
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Hier  bedeuten  pzn ,  Pph  die  Konzentrationen  der  Metallionen  in 
den  Chloriden,  pzny  PFb  in  den  Bromiden.  Unter  Berücksichtigung 
der  Möglichkeit  der  Auswertung  des  Wertes  der  Fiüssigkeitskette 
infolge  der  Eonstanz  der  Differenzen,  würde  man  nämlich  die  Formel 
einer  derartigen  pyrochemischen  Daniellkette 

nicht  [In  ^in£--\+n, 

sondern     ^     \ln-J^    +/n^^^^ 

2      \        Ppb  PFb 

zu  schreiben  haben,  woraus  sich  obiger  Wert  iür  a  ergiebt. 

Ferner  erweist  es  sich  als  nützlich,  die  Gleichung  von  van't  Hoff 

dlnk Q 

df  ""       RT^ 

anzuwenden.  Die  elektromotorisch  gemessene  Bildungswärme  der 
untersuchten  Reaktionen  zeigt  sich  innerhalb  nicht  unbedeutender 
Temperaturintervalle  als  konstant  und  die  Gleichung  läfst  sich  also 
dann  integrieren. 

Ich  führe  im  folgenden  die  Tabellen  der  konstanten  Bildungs- 
wärmen an,  wie  sie  sich  aus  den  Beobachtungen  von  V.  Czepinski 

ergeben. 

ZnCl«. 

i  428   448    468    488    508    528    568    588    608 

dB 

-r-  0.000   820    780    750    730    680    548    745    810 

at 

ß  1.5617   —     —     —     —     —     —   1.4497    — 

Mittlerer  Temperaturkoeffizient  zwischen  428  und  608'^  =  0.000734: 

Wärmetönung  bei  428^  =  95673  cal. 
„  „    608<>  =  95422    „ 

Mittlere  Wärmetönung  zwischen  428  und  608^  =  95547  cal. 

PbCl,. 

t  466   506   526   546   566   586   606   626   646   666   686   706 

de 

~r-   0.000  810   695   720   670   655   685   640   610   695   830   725 

at 

6         1.2714  —   —   —   —    —    —   —   —   —   —  1.0965 

Mittlerer  Temperaturkoeffizient  zwischen  466  und  706^  =  0.000716: 

Wärmetönung  bei  466^  =  82970  cal. 
„    706^  =  82169    „ 

Mittlere  Wärmetönung  zwischen  466  und  706^  =  82569  caL 
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AgCl. 

i  480   500   520   540   560   580   600   620   640   660  680 

ds 

-jj-       0.000   315   270   275   205   240   290   275   270   310   375 
at 
6  0.9028  —   —   —   —   —   —   —   —   —  0.8463 

Mittlerer  Temperaturkoeffizient  zwischen  480  und  680^  =  0.0002825: 

Wärmetönung  bei  480^  =  25702  caJ. 
„  „    680^  =  25702    „ 


Mittlere  Wärmetönung  zwischen  480  und  680^  =  25702  cal. 

AgBr. 

t  440   460   480   500   520   540   560   580   600   620 

^     0.000    440   400   420   460   420   475   440   430   490 
at 

e  0.8129   —    —    —    —    —    —    —    —  0.7334 

Mittlerer  Temperaturkoeffizient  zwischen  440  und  620«  =  0.000442: 

Wärmetönung  bei  440«  =  25990  cal. 
„    620«  =  25993    „ 


Mittlere  Wärmetönung  zwischen  440  und  620«  =  25991  cal. 

PbBr,. 

i  430    452    474    502    540    580    620    650 

de 

-j-   0.000    845    886    782    792    790    828    890 
dt 
e  1.0816    —     —     —     —     —     —   0.9001. 

Mittlerer  Temperaturkoeffizient  zwischen  430  und  650«  =  0.000830: 

Wärmetönung  bei  430«  =  76731  cal. 
„    650«  =75634    „ 


Mittlere  Wärmetönung  zwischen  450  und  650«  =  76182  cal. 

Die  Reaktionen,  um  die  es  sich  hier  handelt,  bestehen  in  der 
Vereinigung  von  Metall  und  Halogen  zu  geschmolzenem  Halogen- 
metall, gemäfs  der  Gleichung 

a  +  b^g, 

in  der  a  das  Metall,  b  das  Halogen  und  g  das  Halogenmetall  be- 
deutet. Wenn  sich  in  dieser  Gleichung  der  Umsatz  von  links  nach 
rechts  vollzieht,  so  lautet  die  Gleichung  der  Reaktionsisotherme 

A  =  RTln  ^3  +  R^i^     —y 
C  c^c^ 

19* 
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in  der  C^  (7,  C  die  Konzentrationen  der  Stoffe  a,  6,  g  im  reagierende 
Zustande  und  c^c^o  diejenigen  im  Gleichge¥richt  und  A  die  fre 
Energie  bedeuten^  oder  es  bedeutet  dies  für  den  Gleichgewicht 
zustand  ^    _  j^ 

und  für  die  Gleichung  der  ßeaktionsisochore 


dln 


01^2 


dT 


RT^ 


Hieraus  läfst  sich  /n— ?  durch   Integration    berechnen,   wo  J 

und  Äj  die  Gleichgewichtskonstanten  bei  verschiedenen  Temperatun 
bedeuten. 

Von  den  an  obigen  Beispielen  durchgeführten  Berechnungi 
seien  diejenigen  angeführt,  die  sich  auf  das  betreffende  ganze  ui 
halbe  Temperaturintervall  beziehen. 


K, 


ZnCl,. 


PbCl,. 


^  =  10»-i» 


K, 


K, 


p»  =  10«-». 


AgCl. 


K, 


180    __    10^'*® 


^80 
-^80 


=    lO^®^ 


K. 


AgBr. 


440    _.    IQ19 


^  =  10«-«». 


PbBr,. 


M80    __.   2Q6.6 


^  =   10»>». 
-^640 


Wie  man  sieht,  ist  stets  das  Verhältnis  der  Dissoziationsko 
stauten  im  ganzen  Temperaturintervall  gröfser,  als  dasjenige  ] 
halben.  In  Gleichgewichten  geschrieben  ist  also  das  Gleichgewichl 
Verhältnis  z.  B. 


^1  ^2/428    ^    ^'^  "2  ^428 
c 


-) 

'■x  "3  U 


1  ^2  /  688  \^1  ' 


> 
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Mithin  ist:  f   ^  \  I   ^  \ 

oder:  Cggg  <  C503  und  {(^c^\^^  >  {c^c^l^^. 

Der  Gleichgewichtszustand  verschiebt  sich  also  in  der  Richtung 
vom  entstandenen  Stoffe  zu  den  reagierenden  Bestandteilen  mit  stei- 
gender Temperatur. 

Sehr  bemerkenswert  ist  femer,  dafs  bei  Salzen  vom  gleichen 
Typus,  wie  ZnCl^,  PbCl,  und  PbBr^  und  andererseits  AgCl  und  AgBr 
die  Gleichgewichtsverschiebung  im  gleichen  Temperaturintervall 
immer  nahezu  die  gleiche  ist,  die  betreffende  Dissoziation  schreitet 
also  bei  diesen  Salzen  in  demselben  Grade  bei  allen  gleichmäfsig 
vorwärts.  Die  Art  dieses  Vorrückens  ist  aus  den  entsprechenden 
Kurven  besser  zu  entnehmen,  auf  die  ich  jedoch  vorläufig  nicht 
näher  eingehen  möchte.  Sie  schreitet,  wie  auch  obige  Zahlen  zeigen, 
in  der  ersten  Hälfte  des  Temperaturintervalls  stets  rascher  fort, 
wie  in  der  letzten,  da  das  Zahlenverhältnis  des  ersten  Stellen- 
intervalls stets  gröfser  ist,  als  die  Hälfte  des  Verhältnisses  des 
ganzen  Intervalls. 

Die  Eonstanz  der  Wärmetönungen  und  der  Temperaturkoöffi- 
zienten  in  diesen  Temperaturgebieten  macht  es  begreiflich,  dafs  sich 
hier  die  freie  Energie  einfach  linear  mit  der  absoluten  Temperatur 

ändert.    Der  Temperaturkoeffizient  der  Gesamtenergie  -r^  stellt  aber 

nach  V.  Helmholtz  die  Wärmekapazität  des  Systems  dar.  Da 
dieser  Temperaturkoeffizient  hier  ebenfalls  gleich  Null  ist,  so  mufs 
die  Wärmekapazität  der  bei  diesen  Reaktionen  verschwindenden 
Stoffe  der  Wärmekapazität  der  entstandenen  entsprechen. 

Wir  sind  im  hiesigen  Laboratorium  damit  beschäftigt,  das  an- 
geschlagene Gebiet,  welches  sich  eng  an  frühere  von  mir  ausgeführte 
Untersuchungen  pyrochemischer  Art  auf  elektrochemischem  Gebiete 
anschliefst,  zu  erweitem  und  zu  vertiefen.  Wir  ziehen  eine  noch 
gröfsere  Anzahl  von  derartigen  Reaktionen  in  den  Kreis  der  Be- 
trachtungen und  erweitern  auch  das  Temperaturgebiet.  An  Ketten 
vom  Typus  des  Daniellelementes  sind  bereits  die  folgenden  untersucht: 

Zn  I  ZnCl^   I  PbBr,  I  Pb. 

Zn  I  ZnBr,  |  PbCl,  j  Pb. 

Pb  I  PbCl,  I  PbBrj  |  Pb. 

CI3  I  PbCl^  I  PbBr,  I  Br,. 
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Einige  von  diesen  sind  experimentell  recht  schwierig  zu  be- 
handeln, so  dafs  ich  noch  keine  Konsequenzen  ziehen  möchte. 
Ferner  haben  wir  die  freie  Energie  von  geschmolzenem  Chlorcadmium 
bestimmt,  indem  es  uns  gelungen  ist,  die  Versuchsmethode  nunmehr 
so  zu  verbessern,  dafs  die  Bestimmung  sich  auch  bei  Anwendung 
stark  flüchtiger  Metalle  wie  es  das  Cadmium  ist,  ausfiihren  läfst, 
während  dies  bisher  nicht  möglich  war.  Femer  sind  wir  z.  B.  bei 
Bleichlorid  nun  bis  nahezu  auf  1000^  angelangt  und  haben  diejenigen 
Teile  der  Kurven  der  freien  und  Gesamtenergie  festgelegt,  über 
welche  Herr  V.  Czbpinski  in  seiner  Arbeit  noch  keine  Sicherheit  er- 
langen konnte.  Jetzt  dehnen  wir  nun  die  Anwendung  derartiger 
Temperaturen  auch  auf  andere  Chloride  etc.  aus.  Auch  haben  wir 
bereits  in  der  Experimentaltechnik  der  Behandlung  der  Verbindungen 
der  leichteren  Metalle  Fortschritte  gemacht,  die  es  ermöglichen 
werden,  auch  diese  in  den  Kreis  quantitativer  Behandlung  zu  ziehen. 
Bei  all  diesen  Prozessen  zeigen  sich  Erscheinungen,  welche  es  not- 
wendig machen,  die  Elektrolyse  solcher  Körper  auch  vom  Stand- 
punkte des  Fabaday' sehen  Gesetzes  aus  zu  verfolgen  und  dort  an- 
zuknüpfen, wo  Fabaday  bei  der  Elektrolyse  geschmolzener  Salze 
aufgehört  hat.  Wie  er,  so  fanden  wir  bereits,  dafs  namentlich  bei 
der  einfachen  Zerlegung  der  Halogenide  der  Schwermetalle  in  Metall 
und  Halogen  das  Äquivalentgesetz  nicht  ohne  weiteres  erfüllt  ist. 
Fabaday  hat  ja  selbst  schon  die  Bedingungen  angegeben,  unter 
welchen  man  diese  Nebenumstände  vermeiden  kann;  ihre  nähere 
Erforschung  in  dem  Sinne,  in  welchem  ich  mir  vor  einiger  Zeit  eine 
kurze  Anmerkung  gestattete,  ^  ist  aber  für  die  Kenntnis  der  Elektro- 
lyse geschmolzener  Salze  von  Wichtigkeit. 

Wir  untersuchen  femer  Konzentrationsketten  aller  Art,  die  mit 
mehr  oder  minder  verdünnten  Mischungen  geschmolzener  Salze  her- 
gestellt sind. 


Z&iUöhr.  Mektroehem.  (1897/98)  4,  54. 

Zürichf  EUktrochem,  Laboratorium  am  Btdgen,  Polytechnikum, 
Bei  der  Eedaktion  eingegangen  am  24.  November  1898. 
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Über  die  Eeinigfimg  des  Rohtellnn,  von  £.  Pbiwoznik.  (Österr.  Zeüsehr. 
Berg- Hüttenwesen  XV.  Jahrg.,  1897  [Separatabdruck].) 

Der  Verf.  bespricht  die  verschiedenen  Verfahren  zur  Beinigung  des  Roh- 
tellurs und  teilt  seine  diesbezüglichen,  bei  dem  klluf liehen  Rohtellur  von 
ScHEMNiTz  gesammelten  Erfahrungen  mit.  Bei  der  Ausfüllung  von  Lösungen 
von  Tellurdioxjd  in  Salzsäure  mittels  schwefliger  Säure  ist  eine  hinlängliche 
VerdQnnung  der  Losung  mit  Wasser  notwendig,  um  die  vollständige  Fällung 
des  Tellurs  zu  bewirken.  Wenn  man  dabei  so  verfährt,  dafs  man  erst  ver- 
dünnt-, sobald  die  Losung  einen  Überschufs  an  SO9  enthält,  so  fällt  das  Tellur- 
pulver in  reinerer  Form  aus,  als  im  entgegengesetzten  Falle,  wo  der  Nieder- 
schlag tellurige  Säure  und  die  Tellurete  von  Kupfer,  Blei,  Wismut  und  Antimon 
enthält. 

Der  Verf.  reinigt  femer  das  Tellur  durch  Saigerung  im  Wasserstoffstrom, 
wobei  das  Tellur  bei  400®  zu  Tröpfchen  schmilzt,  die  von  den  höher  schmelzen- 
den Verunreinigungen  zweckmäfsig  dadurch  getrennt  werden,  dafs  man  etwas 
Boraxglas  zusetzt.  Das  letztere  nimmt  beim  Schmelzen  (561  ®)  die  Verun- 
reinigungen auf  und  erleichtert  die  Absonderung  des  reinen  Tellurs.  Durch 
nochmalige  Umschmelzung  des  gesaigerten  Tellurs  im  Wasserstoffstrom  wurde 
das  Tellur  in  spiegelbluiken  Reguli  erhalten,  deren  ebene  Flächen  schöne 
dendritische  Zeichnungen  aufwiesen.  Fb.  Heüsleb. 

B.08C06-Schorleininer*8  Lehrbuch  der  anorganischen  Chemie,  von  Sir  Henry 
E.  RoscoE  und  Alezandeb  Classen  ,  IL  Band,  2.  Abteilung  (S.  Auflage). 
Braunschweig  1897. 

Nachdem  die  1.  Abteilung  des  II.,  die  Metalle  behandelnden  Bandes  des 
RoscoE-CLASSEN'schen  Werkes  an  dieser  Stelle  (Z,  anorg,  Chem.  14,  460)  aus- 
führlich besprochen  wurde?  genügt  es,  die  Vollendung  des  Werkes  anzuzeigen. 

Der  Passus  über  die  Flüchtigkeit  des  Manganmetalles,  welcher  nicht  korrekt 
ist,  bedarf  bei  einer  neuen  Auflage  der  Berichtigung.  Fe.  Heüslbr, 


Digitized  by 


Google 


292 


\!'^ 


S'  i' 


Die  majohlnellen  Hilfiimittel  der  chemitohen  Technik,  von  A.  Paxhic 

2.  Auflage,  Frankfart  a/M.  1898. 

An  die  in  den  Betrieb  chemischer  Fabriken  übertretenden  jungen  Chemi] 
tritt  die  Aufgabe  heran,  sich  mit  dem  Maschinenwesen  vertraut  zu  mach 
eine  Aufgabe,  welche  der  chemische  Hochschulunterricht  weder  lösen  kann  n< 
soll.  Dem  durch  diesen  Umstand  hervorgerufenen  Bedürfnis,  einen  Übeibl 
über  die  in  chemischen  Betrieben  benutzten  maschinellen  Hilfsmittel  zu  geb 
kommt  das  vorliegende  Werk  entgegen,  dessen  VerfjEusser  als  früherer  Ob 
Ingenieur  der  chemischen  Fabrik  Griefsheim  dazu  besonders  berufen  war  1 
Beichhaltigkeit  des  Inhaltes  dieses  Buches,  welches  zahlreiche  Abbildung 
bewährter  Maschinen  und  Apparate  enthält,  geht  aus  den  Kapitelüberschrif 
hervor: 

1.  Kraftquellen.  2.  Kraftübertragungen.  8.  Transporteinrichtungen.  4.  2 
klcinerungsmaschinen.  5.  Mischmaschinen.  6.  Schmelz-,  Auf  lös-  und  Auslaa 
Vorrichtungen.  7.  Konzentrationsvorrichtungen.  8.  Vorrichtungen  zum  mec 
nischen  Trennen,  einschliefslich  des  Extraktions-  und  Fraktionsverfüm 
9.  Trockenanlagen.  10.  Apparate  zur  Bestimmung  des  Gewichtes, 
Temperatur,  des  Druckes  und  des  Zuges.  11.  Ventilations-  und  Badeeinri 
tungen.     12.  Gesetzliche  Bestimmungen. 

Der  Umstand,  dafs  schon  nach  8  Jahren  eine  neue  Auflage  des  Buc 
erforderlich  wurde,  spricht  besser  als  Worte  für  die  Güte  desselben;  s^ne  i 
schaflung  kann  den  Fachgenossen  durchaus  empfohlen  werden.    Fr.  Hbusu 


Handbuch  der  chemiflchen  Technologie,  von  Dr.  0.  Dammeb.    IY.  Bi 

(Stuttgart  1898,  Ferd.  Enkb). 

Nachdem  die  3  ersten  Bände  des  an  dieser  Stelle  mehrfach  lobend 
wähnten  DAmcEB'schen  Sammelwerkes  in  schneller  Folge  erschienen  wa] 
liegt  nach  einer  Pause  von  2  Jahren  nunmehr  ein  IV.  Band  vor,  welcher  ^ 
Dr.  £.  BöBNSTEiN  z.  T.  in  Gemeinschaft  mit  Dr.  A.  Salomon  bearbeitet 
Derselbe  behandelt  die  Brennstoffe  und  ihre  Destillationsprodukte,  den  St4 
kohientcer  und  die  aus  seinen  Bestandteilen  hergestellten,  meist  als  Zwiscfa 
Produkte  für  die  Teerfarbenfabrikation  benutzten  Derivate.  Es  folgen 
Kapitel  Weinsäure  und  Citronensäure  sowie  Tannin,  und  schliefslich  die  Fi 
Stoffe;  es  werden  zunächst  die  anorganischen  Farbstoffe,  dann  die  organise! 
abgehandelt,  imd  zwar  in  beiden  Fällen  zunächst  die  natürlich  vorkommend 
dann  die  künstlich  hergestellten  Farben. 

In  der  allgemeinen  Anordnung  des  Stoffes  schliefst  sich  der  vorliegei 
Band  den  früher  erschienenen  Bänden  an;  dabei  ist  als  ein  Vorzug  mit  Di 
hervorzuheben,  dals  —  ebenso  wie  in  Band  III  —  am  Schluis  jedes  Kapi 
eine  Litteraturübersicht  angeführt  ist,  welche  insbesondere  Monographie 
Gelegenheitsschriften  u.  dergl.  berücksichtigt.  Es  ist  zu  wünschen,  dafs  derarti 
die  Brauchbarkeit  eines  solchen  Handbuches  ungemein  erhöhende  Übersichten 
ferneren  Auflagen  auch  in  den  anderen  Bänden  gegeben  werden.  Der  Rei 
haltigkeit  des  Inhaltes  auch  dieses  Bandes  ist  volle  Anerkennung  zu  zoll 
Zur  Berücksichtigung  bei  einer  neuen  Auflage  sei  angeführt,  dals  unter  i 
Bestandteilen  des  Braunkohlenteers  die  Äthylenkohlenwasserstofie  verges 
sind;  dafs  der  Ausdruck  „Vereinigung  der  Säure  mit  den  Brandharze 
welche   bei    der  Schwefelsäurewäsche  der   Braunkohlenteeröle  stattfinden  e 
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nicht  mehr  zeitgemäfs  sein  dfirfte  und  dafs  der  PaBsos  über  die  Entstehung  des 
Erdöls  die  Litteratur  der  letzten  Jahre  nicht  berücksichtigt       Fb.  Heusler. 


Handbuch  der  chemitohen  Technologie,  unter  Mitwirkung  Prof.  Dr.  Ahbens, 
Direktor  Th.  Bbckebt,  Dr.  Bbnda,  Dr.  Bbnbdigt,  Dr.  Böbnbtbik, 
Dr.  Brand,  Dr.  Bündbook,  Dr.  y.  Haoen,  Dr.  Hboht,  Dr.  y.  Hblmholtz, 
Dr.  JuBiscH,  Dr.  Labqb,  Dr.  Pbtebs  herausgegeben  yon  Dr.  O.  Dammbb 
y.  Band  (Stuttgart  1898,  Febd.  Emkb). 

Im  Frülyahr  1895  erschien  der  I.  Band  des  an  dieser  Stelle  mehrfach 
(10,  455;  14,  458  und  im  yorstehenden  Referate)  besprochenen  Sammelwerkes 
und  wenig  mehr  als  8  Jahre  später  bringt  der  V.  Band  dasselbe  zum  Abschluls; 
eine  bei  derartigen  Untersuchungen  seltene,  aber  gerade  bei  dem  schnellen 
Wechsel  der  Technik  doppelt  erfreuliche  Pünktlichkeit,  welche  dem  erfahrenen 
Bedakteur  zur  Ehre  gereicht. 

In  dem  yorliegenden  Band  V  wird  zunächst  die  chemische  Technologie 
der  Gespinstfasern  yon  Büntbock  abgehandelt;  an  die  Besprechung  der 
einzelnen  Fasern  schliefsen  sich  die  Kapitel  Bleicherei,  Beizen,  Anwendung  der 
natürlichen  und  künstlichen  Farbstoffe,  Färberei  und  Zeugdruck  an.  Dabei 
möchte  ich  anregen,  bei  einer  neuen  Auflage  die  chemische  Zusammensetzung 
bezw.  Konstitution  der  Farbstoffe  in  die  zahlreichen  Tabellen  der  Farbstoffe 
aufzunehmen,  soweit  dieselbe  bekannt  ist 

Es  folgen  die  Kapitel  Gerberei,  Leim,  Knochenyerarbeitung,  Milch,  Fleisch, 
Abwässer-  und  Düngemittel,  künstliche  Düngemittel,  Sprengstoffe,  metallische 
Überzüge,  Metallfärbung,  Galyanoplastik  und  Galyanostegie,  Elektrochemie. 
Ohne  auf  diese  Kapitel  näher  einzugehen,  möchte  ich  doch  nicht  yerfehlen, 
diejenigen  Leser  der  Zeitschrift,  welche  für  diesen  Gegenstand  Interesse  haben, 
auf  das  Kapitel  Metallfärbung  besonders  aufmerksam  zu  machen,  in  welchem 
y.  Hagbn  diesen  meist  sehr  stiefmütterlich  behandelten  Gegenstand  in  einer 
ausführlichen,  sehr  dankenswerten  Monographie  behandelt. 

Das  DAMMBB*sche  Werk  ist  nunmehr  yollendet;  den  einzelnen  Kapiteln 
konnte  nach  Anordnung  und  Inhalt  Lob  gespendet  werden.  Es  erübrigt  nun 
noch,  die  Anordnung  des  ganzen  Werkes  zu  prüfen.  Ich  weifs  sehr  wohl,  dafs 
nichts  schwieriger  ist,  als  ein  Handbuch  der  chemischen  Technologie  zu  dis- 
ponieren. Ich  glaube  aber  doch  die  Bemerkung  nicht  unterdrücken  zu  sollen, 
dafis  in  dem  DAMMEB'schen  Werk  manche  Kapitel  in  einem  Zusammenhang 
abgedruckt  sind,  wo  man  sie  nicht  suchen  wird.  Gegenstände  aus  der  anorganischen 
und  organischen  Chemie  wechseln  zuweilen  einander  ab,  ohne  dafs  man  die  Not- 
wendigkeit oder  Zweckmäfsigkeit  dieser  Disposition  einsieht  Ein  General- 
register zu  allen  5  Bänden  sollte  womöglich  noch  nachträglich  herausgegeben 
werden,  damit  man  sich  über  einen  bestimmten  Gegenstand  mit  Sicherheit 
orientieren  kann. 

Bei  einer  Neubearbeitung  des  Werkes  möchte  ich  empfehlen,  die  Indu- 
strien nach  den  yerarbeiteten  Rohstoffen  zu  gruppieren.  Dies  Prinzip  habe 
ich  bei  meinen  Vorlesungen  beispielsweise  bei  den  Kohlehydraten  bewährt 
gefunden.  Man  bespricht  da  die  technische  Gewinnung  der  yerschiedenen  Di-, 
Tri-  und  Polysaccharide  (wichtigste  Kapitel:  Rohrzucker,  Stärke,  Cellulose  ein- 
schlieMich  Papier)  und  behandelt  dann  die  chemischen   Umformungen   dieser 
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Rohstoffe    (h7drol7tis<^e  Umformungen    der  Kohlehydrate,   Gfirongsgewerbe; 
Salpetersäureester:  Sprengstoffe;  Oxydation:  Oxalsäure). 

Dem  ausgezeichneten  DAMMBB*schen  Werke  möchte  ich  mit  diesen  Er- 
wägungen keinen  Vorwurf  machen.  Seine  Vorzüge  werden  eine  Neubearbeitung 
wohl  in  nicht  zu  ferner  Zeit  erforderlich  machen  und  in  diesem  Falle  können 
vielleicht  meine  Bemerkungen  von  Nutzen  sein.  Fb.  Heuslbr. 


TheoretiBChe  Chemie,  vom  Standpunkte  der  AvooADBO*schen  Regel  und  der 
Thermodynamik  von  Prof.  Dr.  W.  Nebnst.  2.  Auflage,  Stuttgart 
Mk.  16. 

Das  groisartige  Werk,  dessen  2.  Auflage  nunmehr  erschienen  ist,  kriti- 
sieren zu  wollen,  würde  mir  meinerseits  eine  Unbescheidenheit  dünken.  Ich 
möchte  daher  nur  meine  persönliche  Erfahrung  mitteUen.  Je  mehr  ich  mich 
in  meinen  Kenntnissen  der  physikalischen  Chemie  zu  vertiefen  für  nötig  fand, 
umsomehr  diente  mir  gerade  das  NEBNST'sche  Werk  als  Leitstern  meiner  Stadien. 
Wir  besitzen  kein  zweites  Buch,  dessen  Prägnanz  und  Kürze  mit  gleicher  An- 
schaulichkeit und  Unmittelbarkeit  gepaart  wäre,  wie  in  diesem  und  das  dabei 
doch  so  sehr  in  die  Tiefe  geht.  Mit  ungemeiner  Freude  habe  ich  bemerkt, 
dafs  dieses  glänzende  Prinzip  der  Schreibweise  auch  der  2.  Auflage  gewahrt  ge- 
blieben ist 

Sie  hat  nicht  wesentlich  an  Umfang  zugenommen  und  ist  doch,  wo  man 
nur  hinblickt,  verbessert,  ergänzt  und  vertieft.  Dies  letztere  zeigt  schon  äufser^ 
lieh  der  viel  häufigere  Gebrauch  der  partiellen  Differentiale,  die  ja  in  den 
Grleichungen  und  Rechnungsoperationen  der  Thermodynamik  unentbehrlich  sind. 
Nbbnbt  verfällt  aber  nirgends  in  eine  übertriebene  Anwendung  der  mathe- 
matischen Formelsprache;  sein  Bestreben  ist  vielmehr  auch  hier,  anschaulich 
zu  bleiben.  Dies  letztere  erreicht  er  durch  Anwendung  des  Prinzipes  der 
Kreisprozesse  bei  Ableitung  der  thermodyiiamisch  zu  begründenden  physiko- 
chemischen Gesetze.  Mit  Absicht  wendet  er  diese  Methodik  an,  im  Gegen- 
satz zu  Solchen,  welche  Resultate,  die  mit  Hilfe  von  Kreisprozessen  bereits 
ganz  sicher  gestellt  waren,  durch  Anwendimg  des  Entropieprinzipes,  oder  Be- 
nutzung des  thermodynamischen  Potentials  oder  der  freien  Energie  u.  s.  w.  noch 
einmal  ableiten  und  dann  meinen,  dieselben  einer  „strengeren  Begründung*'  unter- 
worfen zu  haben.  (S.  24.)  Die  neuere  Litteratur  ist  in  Citaten  aufgenommen 
und  alle  grundlegenden  Arbeiten  der  letzten  Zeit  sind  wohl  in  dem  Buche  zu 
finden  und  Weizen  ist  von  Spreu  gesondert  Dafs  das  Buch  voll  von  Anregungen 
ist,  wie  die  1.  Auflage  es  auch  war,  möchte  noch  besonders  betont  werden. 
Auf  Schritt  und  Tritt  begegnen  wir  irgend  einer  aufgeworfenen  Frage  oder 
Aufdeckung  irgend  einer  Lücke  oder  Aufmunterung,  in  die  oder  jene  Richtung 
der  Anschauung  zu  gehen.  Helmholtz,  auf  welchen  Nebnst  ja  überhaupt  so 
oft  hinweist,  bildet  hierbei  vielfach  die  Basis  derselben.  So  hat  Nebnst  jetzt 
auch  die  Theorie  des  Elektrons  mit  in  die  physiko-chemische  Betrachtung  ver- 
flochten und  wir  sehen  ihn  an  der  Arbeit,  die  Elektrizität  atomistisch  aufzu- 
fassen und  Keime  der  künftigen  Theorie  des  metallischen  Zustandes  zu  legen. 
So  wird  denn  das  Buch  für  die  nächste  Zeit  wieder  —  wenigstens  mir  und  wie 
ich  hoffe  auch  anderen  —  der  Leitstern  physiko-chemischer  Studien  sein.  — 

RiCHABD  LOBBVZ. 
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Original-Arbeiten  werden  unter  der  Adresse 

Professor  Dr,  Richard  Lorenx  in  Zürich,  Polytechnikum 

erbeten.  Sie  werden  in  der  Reibenfolge  des  Einganges  abgedruckt,  soweit  nicht 
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Das  periodische  System  der  Elemente  von  Mendelejeff 
und  die  neuen  Bestandteile  der  atmosphärischen  Luft. 

Von 
A.  PlCCINI.^ 

Die  Entdeckung  des  Argons  hat  nicht  blofs]  ein  neues  Feld  für 
experimentelle  Forschungen  eröflFnet,  sondern  sie  hat  auch  aufser- 
dem  Gelegenheit  zu  zahlreichen  Erörterungen  über  die  Systematik 
der  Elemente  gegeben. 

Zuerst  versuchte  Lord  Ratleigh  und  Rahsay,  dann  zahlreiche 
andere  Chemiker  den  neuen  Bestandteil  der  Luft  in  das  periodische 
System  einzureihen;  andere  dagegen,  zogen  den  vielleicht  allzu- 
schnellen Schlufs,  dafs  das  periodische  Gesetz  kein  Naturgesetz  wäre 
und  erklärten  die  darauf  gegründete  Klassifikation  fiir  allzu  künst- 
lich. Die  Zweifel  erweiterten  sich  alsdann  dahin,  dafs  das  periodische 
System,  da  es  nicht  für  Argon  diente,  auch  nicht  für  die  schon 
bekannten  Elemente  richtig  sei.  Man  sammelte  die  hier  und  da 
erschienenen  Kritiken  derer,  welche  entweder  die  Prinzipien  der 
neuen  Klassifikation  nicht  verstanden  hatten,  oder  welche  sich  von 
früheren  Systemen  nicht  losmachen  konnten,^  und  gelangte  so  dahin, 
nicht  nur  die  wissenschaftliche  Korrektheit  der  MsNDELEJEFF'schen 
Erörterungen  zu  leugnen,  sondern  auch  ihre  praktische  Nützlich- 
keit in  Zweifel  zu  ziehen,  so  dafs  Urteile  wie  das  folgende  ausge- 
sprochen wurden:  Ce  ne  sont  ä  coup  sür,  pas  des  tentatives  dans  le 
genre  de  ceüe  de  Jf.  Mendelejeff  qui  peiiveni  faire  avancer  la  chirnie 
minSrale.^ 


^  Ins  Deutsche  übertragen  von  A.  Miolati. 

*  Siehe  u.  a.:  M.  Mügdan,  ,, Argon  und  Helium".  SammL  ehem.  und  ckem.- 
teehn,  Vorträge  1»  156—188. 

'  M.  Wthoubopp,  Les  aetualitSs  ehimiques  1,  31.  In  einer  kritischen  Arbeit, 
mit  welcher  ich  zur  Zeit  beschäftigt  bin,  werde  ich  mit  einer  gewissen  Aus- 
Z.  «norg.  Cbem.  XIX  20 
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Ramsay  entdeckte  bei  der  Fortsetzung  seiner  Versuche  mit 
Travebs  Yor  etwa  fünf  Monaten  in  der  atmosphärischen  Luft  noch 
drei  neue  Gase,  das  Krypton,  das  Neon  und  das  Metargon,  und 
obschon  diese  bis  jetzt  wenig  untersucht  sind  und  in  Bezug  auf 
Dichte  und  Spektrum  nur  annähernd  bekannt  sind,  so  kann  man 
doch  mit  Sicherheit  sagen,  dafs  die  beim  Argon  vorgekommenen 
Diskussionen  sich  auch  bei  seinen  neuen  Genossen  wiederholen 
werden,  und  in  der  That  hat  Cbookes  schon  versucht,  durch  eine 
zweckentsprechende  Änderung  seiner  genetischen  Kurve  der  Elemente, 
ihnen  eine  Stelle  anzuweisen.^ 

Es  scheint  mir  daher  der  Zeitpunkt  gekommen  zu  sein,  die 
Aufmerksamkeit  auf  die  Grundfrage  zurückzulenken :  Ist  das 
periodische  System  Mendelejeff*s  geeignet,  ein  oder  mehrere  Ele- 
mente, von  welchen  keine  einzige  Verbindungsform  bekannt  ist,  in 
sich  aufzunehmen? 

Vorweg  möchte  ich  bemerken,  dafs  ich  dies  nicht  glaube. 

In  ihrer  ersten  Abhandlung  über  das  Argon'  haben  bereits 
Lord  Baylkigh  und  Bamsay  sich  die  Frage  der  Systematik  gestellt : 
Ist  nun  Argon  ein  Element,  so  kann  man  mit  Recht  be- 
zweifeln, dafs  die  periodische  Anordnung  der  Elemente 
vollständig  ist;  ebenso  ist  es  zweifelhaft,  ob  nicht  in  der 
That  noch  Elemente  existieren,  welche  unter  die,  aus 
denen  sie  zusammengesetzt  sind,  nicht  eingereiht  werden 
können.  Hierdurch  wollten  diese  Forscher  aber  blofs  die  Besorg- 
nis aussprechen,  dafs  das  periodische  System,  ihrer  Entdeckung 
gegenüber,  sich  als  mangelhaft  ausweisen  könnte. 


fuhrlichkeit  von  den  Einwendungen,  die  gegen  das  periodische  System  erhoben 
sind,  und  von  den  verschiedenen  Verbesserungsvorschlägen  und  Änderungen 
handeln.  Hier  will  ich  mich  darauf  beschränken,  zu  erwähnen,  dafs  die  einzige 
scheinbar  ernste  Einwendung  des  Herrn  Wtronboff,  d.  h.  die  Schwierigkeit, 
welche  die  Superozyde  des  Typus  des  Wasserstofisuperoxyds  bei  der  Fest- 
stellung der  Grenzverbindungsform  der  Elemente  bieten  können,  von  mir  that- 
sächlich  und  nicht  vermittelst  Spekulationen  schon  seit  1885  und  voll- 
ständigerim  Jahre  1896  beseitigt  wurde.  (Piccini  Transtmii  Acc,  lAncei  1885  — 
Sul  lim  if e  di  combinaxione  e  stä  sistema  periodico  degli  elemttnU  p.  27.  46.  Torino, 
E.  LoESCHBR  1885.  —  Z.  anorg,  Chem.  12,  169.)  In  Bezug  auf  die  Wertigkeit 
der  Ceritmetalle  widerlegen  die  neuesten,  wichtigen  Beobachtungen  und  Be- 
merkungen von  Mttthvakn  (Ber.  deutsch,  ehem.  Oes,  31,  1B29)  siegreich  die 
Einwendungen  Wyroitbopp's. 

*  OhefJi,  News  78,  25,  und  Z,  anorg,  Chem,  18,  72. 

*  Zeiisehr.  phys,  Chem.  1^,  367.  968. 
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Rahsay  spricht  sogar  in  einem  Briefe  an  Mendelejeff  (Februar 
1895)  aus,  dafs  die  periodische  Anordnung  ypUständig  dem  Atom- 
gewicht des  Argons  entspricht  und  dafs  dasselbe  sogar  eine  neue 
Bestätigung  des  periodischen  Gesetzes  bringt.^  Lord  Eaylbi&h 
und  Ramsay  meinen,  dafs  man  das  Argon  nach  dem  Chlor  in  die 
achte  Gruppe  stellen  könnte.  Seine  Eigenschaften  würden  so  ziem- 
lich gut  denjenigen  entsprechen,  welche  man  für  ein  Element  in 
jener  Stellung  voraussagen  könnte,  denn  die  Reihe,  welche 
IV    -.m-v    ^,n-vi  ni^-^° 

n  '       4  8—2  2 

enthält,  könnte  ganz  gut  mit  einem  Element  schliefsen, 
das  einatomige  Moleküle  hat,  von  keiner  Valenz,  d.  h.  un- 
fähig ist,  eine  Verbindung  einzugehen,  oder  das,  falls  es 
eine  bildet,  achtwertig  sein  mufs;  auch  würde  es  anderer- 
seits mit  seiner  Monovalenz  einen  möglichen  Übergang 
zum  Kalium  bilden. 

Menbelejeff  selbst  nimmt  dagegen  an,  dafs  das  Argon  mit  dem 
monoatomigen  Molekül  keine  Stellung  in  dem  periodischen  System 
finden  kann,  und  dafs  es  mit  dem  biatomischen  Molekül  (d.  h.  mit 
dem  Atomgewicht  =  20)  nach  dem  Fluor  gestellt  werden  könnte;  er 
bemerkt  aber  sogleich,  dafs  es  sich  in  diesem  Falle  zu  dem 
Fluor  und  dem  Natrium  in  ganz  anderen  Beziehungen  finden  würde, 
als  die  Elemente  der  achten  Gruppe  der  ersten  grofsen  Periode  sich 
zu  dem  Mangan  und  dem  Kupfer  befinden.  Mit  anderen  Worten, 
man  würde  somit  zwischen  den  zwei  kleinen  Perioden  eine  achte 
Gruppe  bilden,  die  wesentlich  verschieden  wäre  von  derjenigen, 
welche  die  nachfolgenden  Reihen  verbindet,  und  das  könnte  nur 
mit  der  Kleinheit  des  Atomgewichts  möglich  sein,  die  den 
Elementen  den  typischen  Carakter  zuerteilt.*  Mendelejepf ist 
aber  geneigt,  anzunehmen,  dafs  die  künftigen  Untersuchungen  den 
Beweis  dafür  liefern  werden,  das  Argon  sei  nur  ein  Polymeres 
des  Stickstoffes  (Nj). 

Mir  scheint,  dafs  Lord  Raylei^h  und  Ramsay  den  Grundsatz, 
auf  welchem  das  periodische  System  beruht,  nicht  richtig  angewandt 
haben,  denn  durch  die  Annahme,  dafs  nach  dem  Chlor  ein  oder 
mehrere  Elemente  Platz  finden  könnten,  um  eine  achte  Gruppe  zu 
bilden,  würde  die  koUigative  Funktion  dieser  Gruppe,  für  das  ganze 


^  Siehe  Mekdelsjeff,  Grundl.  d.  Öhem.  (6.  rnss.  Aufl.)  S.  7^4. 
*  Die  Grundl.  d.  Chem,  (6.  rusa.  Aufl.)  S.  753. 

20* 
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System  verloren  gehen.  Es  liefse  sich  wohl  annehmen,  dafs  die 
beiden  kleinen  Perioden  durch  die  Anwesenheit  der  achten  Gruppe 
eine  einzige  grofse  Periode  bilden  könnten;  aber  an  die  Chlorreihe 
eine  achte  Oruppe  anhängen  zu  wollen,  würde  die  vorhandene 
Klassifikation  zerstören.^ 

Ein  Jahr  später  giebt  Bamsay  in  seinem  Buche  The  gases  of 
fhe  atmosphere,  bei  der  erneuten  Diskussion  über  die  Stellung  des 
Argons,  Hypothesen  über  die  Gröfse  der  Atomgewichte  der  Elemente,, 
und  Betrachtungen  über  das  periodische  System.  Jene  Betrachtungen 
beweisen  aber  aufs  neue,  wie  er  sich  gerade  da  von  den  Grundsätzen 
Mendelejefp's  entfernt,  wo  er  dieselben  auf  seine  epochemachende 
Entdeckung  anwenden  will.  Nachdem  er  bemerkt  hat,  dafs  die  Ele- 
mente jeder  Gruppe  unter  einander  ähnlich  sind,  fugt  er  hinzu  :^ 

But  there  are  variotis  anomalous  (!)  and  ineocpUcdble  (!)  phenomena 
still  attached  to  this  arrangement  of  etetnents.  For  example,  copper  although 
it  replaces  an  atom  of  hydrogen  in  some  of  its  compounds,  and  is  thus  a 
monad,  forms  more  numerous  and  more  stable  compounds  in  acting  as  a 
dyad  and  replacing  two  atoms  of  hydrogen.  Gold,  which  belongs  to  the 
same  column  is  at  once  univalent  and  tervalent;  mercury  both  univalent 
and  bivalent,  thallium  univalent  and  tervalentj  tin  and  lead  bivalent  and 
quadrivalent  and  so  on.  It  is  as  if  some  elements  had  a  tendency  to 
enter  a  column  not  their  own. 

Hiergegen  ist  einzuwenden,  dafs  die  Grenzform  jene  Eigen- 
schaft ist,  welclie,  mit  dem  Atomgewicht  zusammen,  einem  bestimmten 
Element  eine  bestimmte  Stelle  anweist,  und  dafs  man  folglich,  bis 
der  Beweis  geführt  ist,  dafs  die  Grenzform  sich  zu  ändern  scheint^ 
auch  nicht  von  einer  Tendenz,  von  einer  Gruppe  zu  der  anderen 
überzugehen,  sprechen  kann. 

Das  Vermögen  der  Elemente  einer  und  derselben  Gruppe, 
niedere  Verbindungsformen  als  die  Grenzform  zu  geben,  ist  durch- 
aus normal  und  äussert  sich  mit  einer  gewissen  Begelmäfsigkeit  für 
die  Elemente  der  ungeraden  Reihen;  so  tritt  es  z.  B.  mit  dem  Zu- 
nehmen der  Atomgewichte  immer  deutlicher  hervor.  Das  Aluminium 
z.  B.  zeigt  kaum- mit  dem  Fluor  die  Verbindungsreihe  AIX,;  vom 
Gallium  kennen  wir  dagegen  mehr  als  eine  Verbindung  vom  Typus 
GaX,;  vom  Indium  hat  man  sogar  auch  InCl  und  beim  Thallium 
enthält  die  Verbindungsreihe  TIX  zahlreiche  Glieder  und  ist  die  be- 


^  Menixblbjeff,  Joum.  russ.  phys.  ehem.  Ges,  28,  70. 
•  1.  c.  S.  220. 
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ständigste.    Die  Grenzform  aber  aller  dieser  Elemente  ist  RX3,  und 
deshalb  wurden  alle  in  die  dritte  Gruppe  gestellt 

Analoge  Bemerkungen  könnte  man  für  das  Quecksilber,  das 
Zinn  und  das  Blei  machen,  und  folglich  ist  keine  Unregelmäfsigkeit 
im  Sinne  des  periodischen  Systems  vorhanden.  Was  das  Gold  und 
das  Kupfer  anbelangt,  die  Übergangselemente  von  den  geraden  zu 
den  ungeraden  Reihen  darstellen,  so  läfst  sich  eine  wechselnde  Valenz 
-verstehen  und  man  hätte  diese  sogar  vorhersehen  können.  Die 
Thatsache,  dafs  solche  Unterschiede  sich  regelmäfsig  nach 
bestimmten  Intervallen  wiederholen,  sagt  uns,  dafs  nichts 
Abnormes  in  Bezug  auf  die  Periodizität  vorhanden  ist. 

Über  die  Stellung  des  Kupfers  und  des  Goldes,  trotzdem  sie 
«ine  von  denen  ist,  welche  am  leichtesten  zu  verstehen  sind,  wenn 
man  das  Kriterium  der  Periodizität  richtig  anwendet,^  w^urden  ver- 
schiedentlich stets  dieselben  unbegründeten  Kritiken  angestellt,  und 
selbst  L.  Meyee,  nachdem  er  bemerkt  hatte,  dafs  Mendelejeff  keine 
allgemeine  Regel  ausgesprochen  hatte,  indem  er  sagte:  in  den 
Gliedern  paarer  Reihen  tritt  mehr  der  metallische,  basische 
Charakter  hervor,  während  die  entsprechenden  Glieder 
unpaarer  Reihen  eher  saure  Eigenschaften  besitzen,^  fügt 
hinzu,  Mendelejeff  selbst  habe  bemerkt,  dafs  dies  nur  für  einige 
Elemente  zutrifft',  und  um  diese  Ausnahme  möglichst  zu  be- 
seitigen, stellt  er  Cu,  Ag,  Au  in  der  I.  Gruppe  in  Klam- 
mern und  reiht  sie  in  der  VIII.  den  geraden  Reihen  ein. 
Aber  auch  so  glaubt  L.  Meyer,  die  Frage  sei  nicht  in  der  Ordnung, 
da  die  positiven  Elemente  Na,  Mg,  Zn,  Cd,  Hg,  AI,  In,  Tl,  Pb, 
von  welchen  einige  sogar  sehr  positiv  sind,  übrig  bleiben,  so  dafs  er 
zu  dem  Schlufs  kommt,  dafs  in  den  paaren  Reihen  ebensoviel 
positive  Elemente  enthalten  sind  als  negative  und  dafs  die  Bildung 
von  zwölf  Reihen  und  die  darin  erfolgte  Anordnung  der  Elemente 
willkürlich  ist. 

Es  sei  mir  gestattet  zu  bemerken,  dafs  Mendelejeff  die 
Symbole  des  Cu,  Ag,  Au  nur  in  der  Tabelle  des  periodischen  Systems, 
worin  die  Reihen  horizontal  geschrieben  sind,  in  Klammern  ge- 
schlossen und  wiederholt  hat,  nicht  aber  in  der  anderen  von  ihm 
zuerst  gegebenen  (1869)  Tabelle,  in  welcher  die  Reihen  vertikal  ge- 


*  Mendelejeff,  Die  OrundL  d.  Ctiem.  (6.  russ.  Aufl.)  S.  110. 

*  Ostwald's  Klassiker  d.  exakten  Wissensch,  S.  55  (Nr.  68.) 

'  L.  Meyeh,  Die  modernen  Theorie  d.  Chem,  (6.  Aufl.)  S.  169. 


Digitized  by 


Google 


-     300     - 

schrieben  sind  und  aus  welcher  ohne  weiteres  der  Übergang  vod 
Cu  zu  Zn,  von  Ag  zu  Cd,  von  Au  zu  Hg  klar  hervortritt.  Da  beide 
Tabellen  genau  dieselbe  Bedeutung  haben  und  ihre  verschiedene 
Anordnung  nur  den  Zweck  hat,  bestimmte  Eigentümlichkeiten  mehr 
hervortreten  zu  lassen,  so  l&Ut  der  erste  Teil  der  Bemerkung 
L.  Meybb's  von  selbst  fort.  In  Bezug  auf  den  anderen  Teil  sei 
bemerkt,  dafs  L.  Mbyeb  nicht  berücksichtigt  hat,  dafs  Mendelejeff 
nicht  in  einem  absoluten  Sinne  von  dem  Charakter  der  Elemente 
spricht,  sondern  nur  von  dem  der  „correspondierenden'*.  Nun  ist  es 
evident,  dafs  Na  der  dritten  Beihe  weniger  elektropositiv  ist,  als 
das  entsprechende  Glied  K  der  vierten  Reihe,  dafs  Mg  weniger 
elektropositiv  als  Ca  ist  u.  s.  w.,  sowie  dafs  der  Schwefel  elektro- 
negativer  als  Chrom,  das  Chlor  als  Mangan  u.  s.  w.  ist.  Was  das 
Thallium  anbelangt^  kann  man  sagen,  dafs  das  Oxydul  Tl^O  gewifs 
sehr  basisch  ist,  dafs  aber  TlgOj  weit  weniger  basisch  als  die 
Gadolinit-  und  Ceritoxyde  ist  und  da  das  Thallium  sich  gerade  für 
die  Verbindungen  TIX3  in  der  dritten  Gruppe  befindet,  so  müssen 
eben  diese  in  Betracht  gezogen  werden,  um  nicht  in  Ungenauigkeit 
und  Unbestimmtheit  zu  verfallen,  da  ein  Element  je  nach  der 
Oxydationsstufe,  in  der  es  sich  befindet,  sauere  oder  basische  Ver- 
bindungen geben  kann,  wie  das  Beispiel  des  Chroms  und  des  Mangana 
u.  s.  w.  uns  zeigt. 

Um  folglich  zuverlässige  Schlufsfolgerungen  ziehen  zu  können^ 
ist  es  nötig,  die  Elemente  in  derselben  Verbindungsform  zu  ver- 
gleichen, und  in  dem  speziellen  Fall,  in  den  Grenzformen,  d.  h.  in 
denjenigen,  welche,  wie  schon  oben  bemerkt  wurde,  zur  Bestimmung 
der  Gruppen  dienen.  Die  Behauptung  Mendelejeff's,  falls  sie 
richtig  verstanden  wird,  ist  folglich  sehr  genau  und  von  hoher  Wichtig- 
keit, weil  sie  uns  die  koUigative  Funktion  der  achten  Gruppe  erklärt: 
und  weil,  wenn  der  Begriff  der  Gruppe  im  allgemeinen  und  der 
achten  im  besonderen  mifsverstanden  wird,  das  ganze  System  seine 
wesentliche  Grundlage  verliert. 

Die  Frage  nach  der  Systematik  der  neuen  Elemente  sollte  man 
nach  meiner  Ansicht  erst  stellen,  wenn  bewiesen  ist,  dafs  diese  Gase 
wirklich  einfache,  einheitliche  Substanzen  und  nicht  etwa  Polymere 
bekannter  Elemente  sind  und  ferner  die  Überzeugung  gewonnen  isty 
dafs  man  es  wirklich  mit  elementaren  Körpern  zu  thun  hat.  Die 
Behandlung  der  oben  erwähnten  Grundfrage  kann  hingegen  jederzeit 
Interesse  bieten. 
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WuETZ  bemerkt  in  der  letzten  Auflage  seiner  Thäorie  atomiquey 
dafs  die  wunderbaren,  vermittels  des  periodischen  Systems  gewonnenen 
Resultate  der  höchst  einfachen  Idee,  die  Elemente  nach  ihrem 
wachsenden  Atomgewicht  zu  ordnen,  zu  verdanken  sind.  Es  ist 
schwer,  die  Genesis  so  komplizierter  Vorstellungen,  wie  diejenigen, 
welche  dem  periodischen  System  zu  Grunde  liegen,  zu  entwickeln, 
aber  nach  dem,  was  die  Autoren  selbst  sagen,  gelten  die  Worte  von 
WuBTZ  für  Newland  und  für  andere,  gewifs  nicht  für  Mbndelbjefp, 
welcher  nicht  tastend,  von  mehr  oder  weniger  mannigfachen  Zahlen- 
anordnungen zu  dem  periodischen  Gesetz  gelangt  ist,  sondern  das- 
selbe durch  die  Thatsache  hindurch  erblickte,  dafs  sich  unter  den 
Elementen  mit  hohem  Atomgewicht  die  Analogen  zu  denjenigen 
mit  niederem  Atomgewicht  finden,^  oder  mit  anderen  Worten,  dafs 
die  Eigenschaften  der  Elemente  sich  mit  dem  Wachsen  des  Atom- 
gewichtes wiederholen.  Die  Verschiedenheiten  in  der  Entwickelung 
entsprechen  den  genetischen  Unterschieden,  da  Mendelejeff  mit 
äufserst  glücklicher  Synthese  durch  Anwendung  zahlloser  Thatsachen 
verschiedener  Natur  dem  Begriff  der  Analogie  der  Elemente  eine 
Ausdehnung  und  eine  so  klare  und  bestimmte  Bedeutung  gegeben 
hat,  wie  es  niemand  vor  ihm  gelungen  war.  Und  wenn  dieser  Be- 
griff nicht  allen  Chemikern  vollkommen  ins  Bewufstsein  gedrungen 
ist,  so  liegt  dies  an  der  eingewurzelten  Gewohnheit,  die  Elemente 
nur  gruppenweise  und  in  gewissen  bestimmten  Formen  zu  vergleichen, 
statt  alle  zusammen  in  allen  ihren  Verbindungsformen  und  mit  Be- 
rücksichtigung der  Analogie-  und  der  Verschiedenheitsgrade,^  welche 
man  regelmäfsig  zwischen  den  Analogen  und  den  Heterologen  be- 
obachtet. 

Schon  aus  der  ersten  von  Mendelejefe  herausgegebenen  Ab- 
handlung ersieht  man  leicht,^  dafs  die  sogenannten  chemischen  Eigen- 
schaften seine  Aufmerksamkeit  besonders  auf  sich  gezogen  haben; 
in  dem  Titel  sind  sogar  die  physikalischen  Eigenschaften  der  Elemente 
nicht  erwähnt,  und  wenn  er  einzig  und  allein  schon  zu  Anfang  die 
Existenz  neuer  Elemente  vorauszusehen  vermochte  und  zahlreiche 
Änderungen  von  Atomgewichten  (die  später  experimentell  bestätigt 
wurden)   vorzusagen   wagte,  so  kommt  dies   eben   nur   davon   her. 


*  Ostwald's  Klassiker  d.  exakten  Wissensehaffen  S.  47  (Nr.  68.) 

*  Mekdelejbpp,  Joum.  rtiss.  phys.  ehem.  Ges.  21,  232. 

*  Mendelejkpp,  Die  GrundL  d,  Chem.  (6.  rass.  Aufl.)  S.  449. 
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dafs  er  verstanden  hatte,  wie  die  chemischen  Eigenschaften,  wei 
sie  in  ihren  kleinsten  Einzelheiten  richtig  gewürdigt  und  mit  weiu 
Kriterien  verglichen  werden,  leichter  zu  einem  natürlichen  Klass 
fikationssystem  führen  mufsten,  als  die  physikalischen  Eigenschafte 
welche  damals,  wie  noch  jetzt,  mit  der  Natur  der  Atome,  oder  w 
dem,  was  er  Element  nennt,  weniger  innig  und  direkt  verbünd« 
erscheinen.  Mit  der  Zeit  hat  er  zwar  den  physikalischen  Eige 
Schäften  eine  immer  wachsende  Wichtigkeit  beigelegt^,  und  d 
späteren  Studien  haben  gezeigt,  dafs  man  auch  hieraus  grofs< 
Vorteil  ziehen  konnte,  besonders  um  das,  was  die  chemischen  Eigcj 
Schäften  ins  Licht  gestellt  hatten,  zu  stützen  und  zu  bestätige 
aber  doch  ist  gewifs,  dafs  in  der  Systematik  Mendelejetf's  d 
chemischen  Eigenschaften  der  Elemente,  von  denjenigen  an,  welch 
wie  das  Atomgewicht  (Verbindungsform),  einer  genauen  Messung  fah 
sind,  ])is  zu  denjenigen,  welche,  wie  die  Basizität  und  das  Ve 
bindungsvermögen  zum  Wasserstoff  sich  hierzu  nicht  eignen,  d 
erste  Rolle  spielen  und  man  kann  deshalb  nicht  begreifen,  wie  mai 
ohne  dies  zu  berücksichtigen,  diese  Grundsätze  bei  Körpern  anwende 
wollte,  die  solche  Eigenschaften  noch  nicht  gezeigt  haben. 

Ganz  kurz  seien  hier  auch  die  Entwickelungen  von  Flawitzki 
und  Thomsen^  berührt,  die  bei  dem  Vergleich  der  periodische 
Änderungen  der  trigonometrischen  Funktionen  und  speziell  de 
Kotangente,  mit  den  periodischen  x^nderungen  der  Eigenschaften  de 
Elemente  nicht  nur  an  die  Existenz  von  Elementen  mit  dem  elel 
trischen  Charakter  Null  und  mit  der  Valenz  Null,  d.  h.  ohne  Chemis 
nuis,  geglaubt  haben,  sondern  die  dieselbe  als  möglich  und  für  da 
periodische  System  als  notwendig  vorausgesagt  haben  und  vermittels 
dieser  Elemente,  zwischen  den  jetzigen  Perioden  eine  intermediär^ 
Gruppe  gebildet  haben. 

Mendelejeff  bemerkt,  dafs  dieser  Versuch  unsere  Auf 
merksamkeit  verdient,^  aber  dafs  er  keineswegs  die  Abwesenhei 
von  intermediären  Elementen  z.  B.  zwischen  Magnesium  un( 
Aluminium  zum  Ausdruck  bringt,  obschon  dieser  Abwesen 
heit  oder  dieser  Unterbrechung  eine  wichtigeBedeutung  zu 
kommt.  Mit  anderen  Worten,  jede  Periode  enthält  und  mufs  enthalte! 


*  Ostwalb's  Klissiker  d.  exakten   Wissenschaften  S.  41—42  (Nr.  38). 
«  Z.  anonj,  Cheni.  11,  264. 

'^  Ebenda  9,  190.  283. 

*  iirundi  d.  Chem.  (6.  russ.  Aufl.)  S.  443—448. 


Digitized  by 


Google 


—     303     — 

cht  eine  unendlicbe  Anzahl  Punkte,  wie  eine  Linie,  sondern  nur  eine 
istimmte  Anzahl,  die  den  Werten  der  Atomgewichte  entspricht.^ 
Auch  ist  durch  die  Formel 

e  =  acotg27igp(jo), 

der  e  den  elektrischen  Charakter,  a  eine  Eonstante  und  9p  Q;) 
jend  eine  Funktion  des  Atomgewichtes  bedeutet,  wenn  man  die 
mktion  (p  [jp)  so  unbestimmt  läfst,  eigentlich  nicht  mehr  damit 
Lsgesagt,  als  was  wir  ohnehin  schon  wissen.  Das  periodische 
stem  aber  hat  eine  Tabelle  mit  doppeltem  Eingang  geliefert,  wie 
e  pythagorische  Tabelle;  die  Gruppe  ist  durch  die  Grenzverbin- 
Lngsform,  die  Serie  durch  das  Atomgewicht  gegeben.  In  dieser 
ibelle  könne  infolgedessen  jene  Elemente  keinen  Platz  finden, 
ilche  keine  Verbindungsform  geben  und  welche  deshalb  nicht  mit 
n  übrigen  und  unter  sich  durch  die  Beziehungen  der  Heterologie 
id  der  Homologie,  wie  alle  bis  jetzt  bekannten,  verbunden  sein 
>nnen. 

Ich  werde  nicht  die  Frage  an  die  Zukunft  stellen,  ob  wir  die 
tistenz  von  Elementen  ohne  Chemismus  annehmen  sollen;  ich 
ochte  nur  daran  erinnern,  das  MendeliIjeff  als  Elemente  die- 
nigen materiellen  Bestandteile  der  einfachen  und  zu- 
mmengesetzten  Körper,  welche  das  physikalische  und 
lemische  Verhalten  derselben  bedingen,*  bezeichnet  und  dafs 
in  System  sich  auf  solche  materiellen  Komponenten  bezieht.  Wenn 
e  Zukunft  beweisen  wird,  dafs  die  neuen  Komponenten  der  atmo- 
ärischen  Luft  Elemente  sind,  und  zwar  in  dem  obigen  Sinne,  so 
rd  sie  sehr  wahrscheinlich  auch  durch  die  angebrachten  Änderungen 
igen,  was  für  einen  Platz  jene  Komponenten  in  dem  System  ein- 
ihmen  sollen;  oder  wenn  die  Zukunft  uns  bestätigen  wird,  dafs 
Lie  Komponenten  ohne  Chemismus  sind ,  so  wird  es  alsdann  nötig 
in,  zu  anderen  Klassifikationsbegriflfen  zu  greifen,  ein  ganz  anderes 
stem  vorzuschlagen,  in  welchem  die  chemischen  Eigenschaften 
cht  berücksichtigt  werden  und  welches  vollständig  auf  die  physi- 
Jischen  Eigenschaften  und  auf  die  Atomgewichtsgröfsen  der 
iemente  gegründet  ist.  Es  wird  sich  also  um  eine  neue 
jziehung  handeln,  von  welcher  nichts  vorausgesagt  werden  kann. 

Mendelejeff's  System   wird  hingegen  immer  dazu  fähig  sein. 


*  Joum.  russ.  phys.  ehem.  Ges.  21,  240. 

*  Ostwald's  Klassiker  d.  exakten.   Wissensch.j  S.  41  (Nr.  OS.) 
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die  Eigenschaften  der  Elemente,  für  welche  es  ausgedacht  worden  ist, 
logisch  zu  verknüpfen  und  dann  Analogien  und  Unterschiede  gut 
hervortreten  lassen.  Damit  ist  nicht  ausgeschlossen,  dafs  auch 
in  dieses  System  Verbesserungen  eingeführt  werden  können ,  indem 
man  seine  Grundlagen  entwickelt  und  seine  Sphlufsfolgerungen  aus-, 
dehnt;  man  darf  sogar  hoffen,  dafs  es  bald  in  der  Lage  sein  wird, 
Sachen  zu  erklären  und  vorauszusehen,  welche,  es  vorläufig  nicht 
erklärt  und  voraussieht,  wie  z.  B.  die  gewichtige  Thatsache,  dafs 
ihrem  allgemeinen  Verhalten  nach  ganz  verschiedene  Elemente  sich 
sehr  ähneln  können,  sobald  sie  in  derselben  Eombinationsform  er- 
scheinen, eine  Thatsache,  welche  schlecht  interpretiert,  eine  Reihe 
sehr  schwerer  Fehler  in  die  Systematik  eingeführt  und  darin  erhalten, 
und  welche  den  Begriff  der  Analogie  verfälscht  hat.  So  z.  B.  existiert 
zwischen  Chrom  und  Vanadin  in  den  Formen  VX^  und  VX3  gewifs  eine 
gröfsere  Analogie  als  zwischen  Vanadin  und  Tantal  in  ihrer  für  die  Gruppe 
charakteristischen  Grenzform  BX^,  und  doch  sind  diese  EHemente 
homolog  und  jene  heterolog.  Ferner  unterliegt  es  keinem  Zweifel, 
dafs  die  Cupro-  und  die  Mercuroverbindungen,  sowie  auch  die  Cupri- 
und  Mercuri Verbindungen  viele  Ähnlichkeiten  unter  sich  aufweisen; 
während  aber  das  Kupfer  Verbindungen  von  einer  höheren  Form 
als  EXj  (Kupfersäure)  geben  kann,  vermag  dies  das  Quecksilber 
nicht.  Folglich  zeigen  diese  zwei  Metalle  Unterschiede  in  der 
Grenzform,  und  man  könnte  sie  daher  in  einer  natürlichen  Klassi- 
fikation nicht  in  dieselbe  Familie  zusammenstellen,  wie  es  auch  aus- 
gezeichnete Forscher  thun  möchten,  die  darin  eine  Einwendung  gegen 
das  periodische  System  zu  finden  glauben.  Es  ist  einleuchtend,  dafs 
die  Verbindungsform  eine  entscheidende  Ursache  der  Analogie  unter 
verschiedenen  Elementen  ist,  aber  andererseits  haben  nicht  alle 
Protoxyde  SO  und  nicht  alle  Sesquioxyde  BjOj  u.  s.  w.  eine  ähn- 
liche Funktion,  so  dafs  die  Verbindungsform  entweder  nicht  die 
einzig  entscheidende  Ursache  der  Analogie  darstellt  oder  es  sich  um 
eine  Seihe  von  Verbindungen  handelt,  welche  sich  nach  einer  uns 
unbekannten  Begel  allmählich  ändern,  in  der  Weise,  dafs  wir  nur 
die  Analogie  unter  benachbarten  Gliedern  zu  erkennen  vermögen» 
Diese  und  andere  sehr  wichtige  Fragen  können  entschieden  werden^ 
ohne  dafs  man  sich  von  den  Grundbegriffen  und  Definitionen 
Mendelejeff's  zu  entfernen  braucht,  aber  man  darf  nicht  von 
Zurückweisung  oder  Widerlegung  dieses  Systems  sprechen,  weil  es 
nicht  fähig  ist,  Körper  einzureihen,  welche  nach  der  Definition  dm 
Elements  darin  keinen  Platz  finden  können. 
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Was  man  für  die  Bestandteile  der  atmosphärischen  Luft  gesagt 
hat,  kann  man  auch  f)ir  das  Helium  wiederholen,  und  die  zukünf- 
tigen Versuche  werden  beweisen,  dafs  man  entweder  zu  grofse  Eile 
hatte,  solche  Substanzen  als  Elemente  zu  bezeichnen,  oder  sie  werden 
uns  die  Existenz  von  Substanzen  zeigen,  welche  man,  um  Verwechs- 
lungen vorzubeugen,  durch  einen  anderen  Namen  von  den  chemischen 
Elementen  unterscheiden  mufs,  wenn  man  will,  dafs  die  Worte  eine 
genaue  und  scharfe  Bedeutung  haben. 

Ich  möchte  zum  Schlufs  überhaupt  hervorheben,  dafs  von  allen 
denjenigen,  welche  eine  Klassifikation  der  Elemente  vorgeschlagen 
haben,  und  auch  unter  denjenigen,  welche  als  Begründer  des 
periodischen  Systems  angesehen  werden,  nur  Mendelejefe  schon 
von  seiner  ersten  Abhandlung  an  es  fur  noth wendig  erachtet  hat,^ 
den  Begriff  von  Element  deutlich  zu  entwickeln  und  ihn  von  dem- 
jenigen eines  einfachen  Körpers  scharf  zu  unterscheiden;  ferner  dafs 
er  in  allen  seinen  späteren  Veröffentlichungen  immer  mit  Klarheit 
und  Nachdrücklichkeit  darauf  gedrungen  hat.  Für  sein  System,  das 
sich  auf  diesen  Grundbegriff  stützt,  ist  folglich  die  von  mir  ausge- 
sprochene Frage  berechtigt  und  kann  nur  auf  eine  einzige  Antwort 
warten.* 


*  Ostwalt's  Klassiker  d.  exakten.  Wissensch.y  S.  27  (Nr.  68.) 
'  Während  mein  Freund  Prof.  Nasini  früher  der  Ansicht  war,  dalk  das 
Argon  mit  dem  Atomgewicht  20  nach  dem  Fluor  kommen  sollte  und  meinte, 
das  periodische  System  Mendelsjeff's  wäre  eompletamente  demolito  se  Vargo 
avesse  ilpeso  atomico  40  {Atti  del  R.  Istituto  Veneto  6,  705,  Marzo  1895),  nennt 
er  jetzt  forse  inutili  i  conati  per  applieare  alCargo  e  agli  elemcnii  inattivi  la 
legge  periodica,  giacche  mancando  esst  della  proprietä  fondamentale  su  cui  il 
sistema  stesso  e'  basato,  quello  di  dare  origine  a  combiiiaxioni,  poh-ehbero  benissimo 
non  rientrare  in  un  quadro,  che  presuppone  come  linea  fondamentale  la  forma 
di  eombinaxione  {Qaxx,  ehim.  ital.  [1898]  28a,  82.)  Der  Zweifel,  welcher  in 
dem  Greist  eines  ausgezeichneten  Forschers  nach  dreijährigen  experimentellen 
Stadien  über  den  Gegenstand  (welcher  zu  der  wahrscheinlichen  Entdeckung 
des  Coroniums  geführt  hat,  Bend,  Acad.  Line.  Borna.  [1898]  0,  73.)  entstanden 
ist,  hat  mich  bewogen,  meine  Überzeugung  auszusprechen,  welche  sich  nach 
der  Entdeckung  des  Argons  bei  mir  allmälich  gebildet  hat. 

FlorenXj  P/iarm.-chem.  Laboratorium  d,  k.  Istituto  di  Studi  Superiori. 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  14.  September  1898. 
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über  das  Hydrat  des  Titantrichlorids. 

Von 
E.   POLIDORI.^ 

EbiSlmekn  war  der  erste,  welcher  das  wasserfreie  Titantrichlorid 
dargestellt  hat.^  Lange  Zeit  nachher  haben  Fbiedel  und  Gu£bin 
dieselbe  Verbindung  in  Lösung  erhalten,  indem  sie  das  Titantetra- 
chlorid mit  molekularem  Silber  im  Rohr  einige  Stunden  auf  180® 
erhitzten  und  die  erhaltene  Beaktionsmasse  mit  Wasser  behandelten.' 
Zwanzig  Jahre  später  nahm  Glatzel  die  Versuche  von  Webeb 
wieder  auf  und  studierte  die  Einwirkung  der  Säuren  auf  metal- 
lisches Titan;  er  fand,  dafs  dieses  sich  in  Salzsäure  zu  einer 
violetten  Flüssigkeit  auflöst,  welche,  vorsichtig  eingedampft,  ein 
grünes,  in  Wasser  mit  violetter  Farbe  unvollständig  lösliches  Salz 
liefert.  Glatzel  gab  diesem  Chlorid  die  Formel  TiClj. 411^0 ,  aber 
die  Analysen  sind  unter  einander  wenig  übereinstimmend.*  Später 
hat  V.  d.  Pfobdten  durch  Vermischung  von  TiCl^  mit  konzentrierter 
Salzsäure  und  Behandlung  der  Lösung  mit  Natriumamalgam  ein 
violettes  krystallinisches  Pulver  von  Titantrichlorid  erhalten,  das  er 
nicht  analysierte.* 

Ich  habe  versucht,  zu  sehen,  ob  das  Titantrichlorid  ein  Hydrat 
mit  6  Molekülen  Kry stall wasser,  analog  denjenigen  des  Chrom-  und 
des  Vanadintrichlorids,  zu  geben  vermag.  Zu  diesem  Zweck  habe 
ich  das  Titrantetrachlorid  in  30°/^iger  Salzsäure  gelöst  und  die  ent- 
standene Lösung  mit  dem  negativen  Pol  eines  elektrischen  Elementes 
reduziert ,  indem  ich  als  positive  Elektrode  ein  Eohlenstäbchen  an- 
wandte. Die  intensiv  violett  gefärbte  Flüssigkeit  wurde  durch  Glas- 
wolle filtriert  und  unter  Abkühlung  mit  Salz  und  Schnee  mit  einem 
Strom  trockenen  Salzsäuregases  behandelt.  Man  hat  somit  einen 
krystallinischen  Niederschlag  erhalten,  der  auf  Thon  gestrichen  über 
Kalk  getrocknet  wurde. 

Das  so  erhaltene  krystallinische  Titanchlorid  ist  violett  gefärbt, 

*  Ins  Deutsche  übertragen  von  A.  Miolati. 

*  Ann.  Ckim.  Phys.  [8]  20,  386. 

*  Compt.  rmd,  81,  890. 

*  Ber,  deutsch,  ehern,  Qes.  9,  1832. 

*  Ann,  Ghem,  237,  217. 
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äufserst  leicht  löslich  in  Wasser,  fast  zerfliefslich.  An  trockener 
Luft  oxydiert  es  sich  sehr  langsam  und  wird  weifs;  sehr  rasch  da- 
gegen an  feuchter  Luft.  Die  Lösungen  sind  violett;  sind  sie  neu- 
tral, so  entfärben  sie  sich  nach  und  nach  und  lassen  normale  Titan- 
oxjchloride  ausfallen;  sind  sie  dagegen  sauer,  so  bleiben  sie  längere 
Zeit  gefärbt,  und  bei  der  Entfärbung  trüben  sie  sich  nicht.  Die 
genannten  Lösungen  wirken  energisch  reduzierend;  mit  Ammoniak 
werden  sie  schwarz  gefällt,  der  Niederschlag  wird  an  der  Luft  aber 
bald  blau  und  nach  und  nach  weifs. 

Dieses  krystallinische  Titanchlorid  enthält  viel  Wasser.  Seine 
quantitative  Analyse  wurde  in  folgender  Weise  ausgeführt:  Das 
Titan  und  das  Chlor  wurden  in  derselben  Portion  Substanz  be- 
stimmt; man  behandelte  ihre  wässerige  Lösung  zuerst  in  der 
Wärme  mit  einigen  Tropfen  Salpetersäure,  und  zu  der  entfärbten  Flüs- 
sigkeit fbgte  man  dann  einen  sehr  kleinen  Überschufs  Ammoniak  hinzu. 
Man  sammelte  und  wog  die  ausgeschiedene  Titansäure,  und  in  dem 
zuerst  mit  Salpetersäure  angesäuerten  Filtrat  bestimmte  man  durch 
Silbemitrat  das  Chlor.  Behufis  Bestimmung  des  Wassers  wurde 
eine  andere  Portion  der  Substanz  im  Glasrohr  mit  calcinierter  Soda 
erhitzt  und  die  entwickelten  Dämpfe  durch  in  Schwefelsäure  getränkte 
Bimssteinstücke  aufgefangen. 

I.  0.4760  g  SubstaDz  gaben  0.1479  g  TiO,  und  0.7840  g  AgCl. 

n.  0.8088  g  „  „       0.2482  g       „       „      1.3157  g      „ 

in.  0.8512  g  „  „       0.2634  g       „       „      1.3777  g       „ 

IV.  0.5429  g  „  „       0.2201  g  H,0. 

V.  0.6880  g  „  „       0.2889  g    „ 

Daraus  berechnet  man:  Gefanden: 

I.       n.     m.    IV.      V. 

Ti        =   48         18.29  «►/o     18.63     18.41     18.56       —  — 

Clg       -106.6      40.57  „      40.73     40.24     40.04       -  — 

6H,0  =»108         41.14  „         —  —         —        40.54     41.56 

TiCl8.6H,0= 262.5    100.00  ^/o 

Die  erhaltenen  Zahlen  lassen  keinen  Zweifel  darüber,  dafs  die 
analysierte  Verbindung  die  Formel  TiClj.BHjO  besitzt,  d.  h.  das 
Titan  in  der  Verbindungsform  TiX,  gleicht  dem  Chrom  und  dem 
Vanadium,  wenn  beide  in  derselben  Verbindungsform  vorkommen, 
und  speziell  auch  in  seinem  hydrierten  Chlorid. 

FlorenXy  Pharmax,-chem,  Laborator,  des  IsHtuto  di  Studi  Superiori. 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  14.  September  1898. 
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über  Sulfocyandoppelsalze  des  Vanadins  mit  Alicaiimetal 

Von 
A.  ClOCI.i 

In  einer  im  vorigen  Juli  veröflFentlichten  Abhandlung*  über 
Verbindungen  des  Vanadin  der  Form  VX3  haben  die  He 
J.  LockE  und  G.  H.  Edwabdts  auch  das  Kaliumvanadinsulfocjf 
V(SCN)3.3KSCN.4H,0  beschrieben.  Da  ich  seit  langer  Zeit  mit 
Studium  der  Sulfocyandoppelsalze  des  Vanadins  mit  den  Mets 
beschäftigt  bin,  so  erachte  ich  es  für  z weckmäfsig,  die  bis  jetzt  erzic 
Resultate  zu  veröffentlichen,  indem  ich  mir  vorbehalte,  den  Ge 
stand  weiter  zu  untersuchen. 

Kaliumvanadinsnlfocyanat,  V(SCN)3.3KSCN.4H20. 

Um  dieses  Salz  darzustellen,  habe  ich  Vanadinsäureanhj 
mit  Schwefelsäure,  im  Verhältnifs  von  ViSO,  zusammengerl 
fügte  dann  schweflige  Säure  hinzu  und  erhitzte  auf  dem  Wa 
bad.  Nachdem  die  überschüssige  schweflige  Säure  verjagt 
wurde  die  Flüssigkeit  durch  den  negativen  Pol  eines  Elemente 
lange  reduziert,  bis  sie  grün  geworden  war  und  durch  Kalil 
grün  ausfiel,  hierauf  habe  ich  die  berechnete  Menge  Ealiumrhod 
hinzugefügt  und  die  erhaltene  Flüssigkeit  auf  dem  Wasserbade 
gedampft. 

Die  erhaltene  Masse  wurde  mit  95 böigem  Alkohol  extrahiert 
den  gröfsten  Teil  des  Ealiumsulfats  zu  entfernen,  die  Lö 
wieder  eingedampft  und  mit  Alkohol  von  neuem  ausgezogen 
diese  Operation  zweimal  angestellt,  um  ein  sulfatfreies  Pro 
zu  erhalten.  Die  Substanz  wurde  schliefslich  aus  Wasser 
krystallisiert. 


'  Ins  Deutsdie  flbertragen  von  A.  Miolati. 
*  Awer,  Chem.  Joum.  20,  Nr.  7. 
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Das  Kalium vanadinsulfocyanat  stellt  angehäufte,  lebhaft  rote 
[rystalle  mit  wechselnden  Reflexen  dar;  ihr  Pulver  ist  dunkelrot. 
Ss  krystallisiert  aus  wässerigen,  ziemlich  konz.  Lösungen  mit  vier 
Jolekülen  Wasser,  die  es  beim  Trocknen  über  Schwefelsäure  im 
Vakuum,  oder  beim  vorsichtigen  Erhitzen  auf  100^  langsam  verliert, 
n  wasserfreiem  Zustand  ist  es  okerartig.  Bei  110^  fängt  es  an^ 
ich  unter  Aufblähen  zu  zersetzen,  nachher  schmilzt  es  und  läfst 
ndlich  nach  dem  Glühen  eine  schwarze  Masse  zurück,  welche 
Töfstenteils  aus  mehr  oder  weniger  reduzierter  Vanadinsäure  be- 
teht.  Es  ist  in  Wasser  äufsert  leicht  löslich;  anfangs  ist  die  Ijösung 
»raunrot,  nach  einiger  Zeit  wird  sie  aber  grün.  Erwärmt  man  diese 
jösung,  so  wird  sie  wieder  braunrot.  Es  ist  endlich  in  Alkohol 
lit  grüner  Färbung  löslich,  ebenfalls  mit  grüner  Farbe,  aber  wenig, 
a  Äther. 

Sowohl  die  frisch  bereiteten,  als  auch  die  lange  gestandenen 
jösungen  von  Ealiumvanadinsulfocyanat  geben  mit  Ammoniak,  mit 
len  Hydraten  und  Karbonaten  der  Alkalien  und  det  alkalischen 
Crden,  sowie  mit  dem  Schwefelammonium  einen  Niederschlag  von 
7^(OH)3,  welcher  sehr  bald  braun  wird. 

Sie  werden  durch  die  Magnesium-,  Zink-,  Cadmium-,  Mangan-, 
Cobalt-,  und  Nickelsalze  nicht  gefällt;  nach  Ansäuern  mit  Salzsäure 
ärben  sie  die  Eisenoxydsalze  blutrot  und  die  entstandene  Färbung 
drd  vom  Äther  aufgenommen.  Mit  Kupfersulfat  geben  sie  einen 
Ichwarzen  Niederschlag  und  mit  Mercuronitrat  einen  gi*auen;  beide 
Niederschläge  werden  nach  einiger  Zeit  weifs.  Mit  Bleiacetat  findet 
lach  längerer  Zeit  eine  weifse  Fällung  statt;  mit  Silbernitrat  eine 
otbraune,  welche  nachher  in  violett  und  grau  tibergeht  und  durch 
Ammoniak  schwarz  wird. 

Ich  habe  die  quantitative  Analyse  des  Kaliumvanadinsulfocyanats 
lusgeführt,  indem  ich  das  Wasser,  das  Kalium,  das  Vanadin  und  den 
JtickstoflF  bestimmt  habe.  Das  Wasser  wurde  durch  Gewichtsverlust 
)eim  Stehen  der  Substanz  im  Vakuum  tiber  Schwefelsäure  (11)  oder  im 
iVassertrockenschrank  (I)  bestimmt.  Um  das  Kalium  zu  bestimmen, 
labe  ich  zuerst  das  Vanadin  durch  Baryumkarbonat  gefällt  (I),^  als- 
lann  das  gelöste  Baryum  durch  Schwefelsäure  entfernt,  und  aus  dem 
^'iltrat  das  Kalium  als  Sulfat  erhalten  und  gewogen.  Das  Vanadin 
wurde  durch  eine  Yio'^^^*^*  Kaliumpermanganatlösung  bestimmt. 

*  A.  PicciNi,  „über  die  Alaune  des  Vanadinsesquioxyds"  {Z.  anorg,  Chem. 
13,  442). 
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I.  0.8481g  Substanz  verloren  0  0419  g  Wasser  und   entfärbten  5.8  ccm 
V/jo-norm.  KMn04-Lösung. 

II.  0.3979  g  Substanz  verloren  0.0490  g  Wasser. 

III.  0.5844  g  Substanz  entfärbten  9  ccm  Vio'°o"°-  KMnO^-Lösung. 

IV.  0.4490  g  Substanz  gaben  0.2008  g  KjS04  und  entfärbten  7.5  ccm  Vio* 
norm.  KMnOf-Lösung. 

V.  0.1677  g  Substanz  gaben  21  ccm  Stickstoff  bei  20^  und  753.5  mm,  ent- 
sprechend 0.0238  g. 


Gefunden: 

I.        II.       III.       IV.  V. 

8.62       —        8.59       8.52  — 

—        —         —       20.05  — 


Daraus  erhält 

man: 

Berechnet: 

V 

=   51 

8.67  % 

Kb 

=  117 

19.90  „ 

Ca 

-   72 

12.25  „ 

Ne 

=   84 

14.29  „ 

s. 

=  192 

32.65  „ 

4H,0 

=   72 

12.24  „ 

—        —         —  —       14.19 

12.21     12.31      —  —         — 


V(SCN)8.3KSCN.4H,0  -  588     100.00  % 

Speranbki,  in  seiner  Abhandlung^  über  das  Chromsulfocyanat 
und  das  Kaliumchromosulfocyanat,  das  er  als  ein  komplexes  Salz 
betrachtet,  giebt  für  das  Kalium chromosulfocyanat  die  Werte  der 
molekularen  Gefrierpunktsemiedrigung,  welche  sich  denjenigen,  welche 
man  für  ein  komplexes  Salz  berechnen  würde,  nähern. 

Ich  habe  auch,  wie  Sperakski,  das  Verhalten  des  Ealiumvanadin- 
sulfocyanats  durch  die  kryoskopische  Methode  untersucht  und  dabei 
die  folgenden  Werte  erhalten: 


Wasserfreie  Substanz  in 
100  Teilen  Wasser: 

0.3270 

Gefrierpunkts- 
emiedrigung: 

0.115« 

Molekulare  Erniedrigung 

für  die  Formel 

V(SCN),.3KSCN  berechnete 

181.48 

0.4822 

0.160« 

171.21 

0.9014 

0.270« 

154.54 

16758 

0.490« 

150.88 

3.3820 

0.920« 

142.47 

3.4278 

0.940« 

141.49 

Aus  den  erhaltenen  Werten,  wie  übrigens  auch  aus  den 
chemischen  Reaktionen ,  folgt,  dafs  das  Ealiumvanadinsulfocyanat 
das  Verhalten  eines  Doppelsalzes  zeigt  und  dafs  es  in  verdtlnnter 
wässeriger  Lösung  fast  vollständig  gespalten  wird.  Die  Ton  mir 
untersuchten  Lösungen  waren  gleich  vor  dem  Versuch  bereitet.    Aus. 


*  Joum.  ru88,  phys.-ehem,  Oes,  28,  338. 
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>r  Vergleichung  obiger  Werte  mit  denjenigen,  welche  Spebanski 
r  das  Ealiumchromosulfocyanat  erhalten  hat,  sieht  man  gleich,  dafs 
e  wässerigen  Losungen  der  beiden  Salze  sich  in  einer  ganz  ver- 
hiedenen  Weise  verhalten.  Das  Ealiumchromosulfocyanat  kann  als 
n  komplexes,  von  der  Chromosulfocyansäure  abgeleitetes  Salz  be- 
achtet werden,  während  das  Kaliumvanadinsulfocyanat  als  ein 
oppelsalz  angesehen  werden  mufs.  Die  von  Spebanski  erhaltenen 
^erte  waren  folgende: 


Wasserfreies  Salz  in 
100  Teilen  Wasser: 

0.4174 

Gefrierpunkts- 
emiedngung: 

0.055« 

Molekulare  Erniedrigung 

für  die  Formel 
Ci(SCN)eKs  berechnet: 
80.52 

0.6221 

0.090« 

74.83 

1.068 

0.145« 

67.79 

2.078 

0.255« 

63.49 

4.119 

0.485« 

60.90 

4.194 

0.490« 

60.44 

Die  Reaktionen,  welche  das  Chromsalz  zeigt,  entsprechen  voll- 
»mmen  dem  Verhalten  eines  komplexen  Salzes. 

Ammoniumvanadinsulfocyanat,  V(SCN)3.3NH4SCN.4H20. 
Um  dieses  Salz  zu  bereiten,  habe  ich  die  Methode  befolgt, 
siehe  ich  f&r  das  entsprechende  Kaliumsalz  angewandt  habe,  d.  h. 
h  habe  zu  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Vanadinsesquioxyd 
e  berechnete  Menge  Ammoniumsulfocyanat  hinzugefügt ,  durch 
[kohol  das  gebildete  Ammonsulfat  entfernt  und  das  Salz  endlich 
is  Wasser  umkrystallisiert. 

Das  Ammoniumvanadinsulfocyanat  stellt  angehäufte,  dunkelgrüne, 
st  schwarze  Kry stalle  dar,  die  ein  wechselndes  Farbenspiel  he- 
tzen. In  gepulvertem  Zustande  ist  es  blutrot.  Es  krystallisiert 
is  sehr  konzentrierten  Lösungen  mit  4  Molekülen  Wasser,  welche 
1  im  Vakuum  über  Schwefelsäure  verliert.  Wasserfrei  is  es  oker- 
•tig.  Über  100^  erhitzt,  verhält  es  sich  wie  das  entsprechende 
aliumsalz.  Es  ist  in  Wasser  äufserst  leicht  mit  rotbrauner  Farbe 
slich,  die  Lösung  geht  beim  Stehen  ins  Grüne  über,  nimmt  aber 
3im  Erhitzen  die  ursprüngliche  Farbe  wieder  an. 

Die  Lösungen  von  Ammoniumvanadinsulfocyanat  entwickeln 
it  Alkali  Ammoniak  und  lassen  einen  bald  braun  werdenden  Nieder- 
;hlag  von  V(0H)3  ausfällen.  Mit  den  anderen  Reagentien  verhalten 
e  sich  wie  die  Lösungen  des  entsprechenden  Kaliumsalzes. 
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Bei  der  quantitativen  Analyse  des  Salzes  habe  ich  das  Wass 
das  Vanadin,  das  Ammoniak  und  den  Stickstoff  bestimmt.  £ 
Ammoniak  wurde  durch  Kali  verdrängt,  durch  Salzsäure  absorbi 
und  das  gebildete  Salmiak  gewogen.  Das  Wasser  habe  ich  ans  d 
Gewichtsverlust  der  Substanz  beim  Erhitzen  auf  100^(1)  oder  be 
Stehen  im  Vakuum  über  Schwefelsäure  (II)  bestimmt.  Das  Vanac 
wurde  durch  ^lo'^^^^*  Kaliumpermanganatlösung  ermittelt.  I 
erhaltenen  Resultate  waren  die  folgenden: 

I.  0.2115  g  Substanz   verloren   0.0286  g  H,0   und   entfärbten   4.05  e 
KMnO^-LöBung. 

II.  0.3524  g  Substanz  verloren  im  Vakuum  über  SchwefelBäure  0.0476  g  H 

III.  0.4247  g  Substanz  entfärbten:    a)  8.15  com,    b)  8.17  com  Vio'Qorm 
KMn04-Lösung. 

IV.  0.1383  g  Substanz  gaben  30.5  com  Stickstoff  bei  760  mm  und  27.6^  e 
sprechend  0.0335  g  Stickstoff. 

V.  0.4750  g  gaben  0.1442  g  Ammoniumchlorid. 


Daraus  berechnet 

man 

Berechnet: 

Gefunden: 

I. 

II. 

III. 

IV. 

V        =  9.71 

9.77 

— 

a)  9.78    b)  9.81 

— 

3NH4=  10.28 

— 

— 

— 

10.21 

9N      »24.00 

— 

— 

— 

— 

4H,0  =  13.72 

13.52 

13.51 

— 

— 

24.22 


i 


r 


Das   Verhalten    des   Ammoniumvanadinsulfocyanats   gegenQb 
den  Beagentien  ist  gleich  demjenigen  eines  Doppelsalzes,  welches 
seine  Komponenten  gespalten  ist.     Das  wird  auch  durch  sein  kry 
skopisches   Verhalten   bestätigt,   wie   die  hier   mitgeteilten   Zahl« 
zeigen: 


Wasserfreies  Salz  in 
100  Teilen  Wasser: 

0.4444 

Gefrierpunkts- 
emiedrigung: 

0.180« 

Molekulare  Emiedrigung 
für  die  Formel 
V(SCN),.3NH4SCN  berechne 
188.4 

0.7290 

0.290« 

180.2 

1.1676 

0.455« 

176.5 

1.4519 

0.555« 

173.1 

2.0399 

0.755« 

167.6 

Für  das  Ammoniumchromosulfocyanat  erhält  man  Zahle 
welche  mit  den  für  die  Formel  des  komplexen  Salzes,  Cr(SCN)^(NH^ 
berechneten  sehr  gut  übereinstimmen.  Ich  behalte  mir  vor,  dieselbe 
zu  veröffentlichen,  sobald  ich  die  Bestimmungen  wiederholt  habi 
werde. 
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NatriumvuiadinBiilfocTaiiat,  y(SCN)3.3NaSCN.12HaO. 

Zu  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Vanadinsesquioxyd  habe  ich 
die  berechnete  Menge  Natriumsulfocyanat  hinzugefügt,  das  ich  aus 
Rhodanammonium  durch  Ätznatron  dargestellt  hatte.  Das  entstandene 
Natriumsulfat  wurde  durch  Alkohol  eliminiert  und  das  Doppelsalz 
aus  Wasser  umkrystallisiert. 

Das  Natriumvanadinsulfocyanat  stellt  grofse ,  granatrote, 
krystallinische  Tafeln  dar;  man  kann  es  auch  in  ebenfalls  granat« 
roten,  krystallinischen  Blättchen  erhalten,  die  ein  schönes  wechseln- 
des Farbenspiel  besitzen.  Die  ersten  krystallisieren  aus  äufserst 
konzentrierten  Lösungen,  die  zweiten  aus  syrupdicken,  übersättigten 
Lösungen:  beide  Modifikationen  enthalten  12  Moleküle  Wasser. 
Versucht  man  es  zu  pulverisieren,  so  erhält  man  eine  teigige  Masse, 
weil  das  sehr  hygroskopische  Salz  aus  der  Luft  die  Feuchtigkeit  anzieht. 

Bei  100^  oder  im  Vakuum  über  Schwefelsäure  verliert  es  sein 
£jry Stallwasser,  in  welchem  es  bei  68^  schmilzt.  In  wasserfreiem 
Zustande  ist  es  ebenfalls  okerartig.  Bei  110^  zersetzt  es  sich  wie 
die  schon  früher  beschriebenen  analogen  Salze,  und  gegenüber  den 
Lösungsmitteln  und  den  Reagentien  verhält  es  sich  genau  wie  jene. 

Ich  habe  die  quantitative  Bestimmung  des  Vanadins,  des 
Kohlenstoffes,  des  Wassers,  des  Natriums  ausgeführt  und  dabei  die 
folgenden  Resultate  erhalten: 

I.  0.6462  g  Substanz  entfärbten  9.5  ccm  einer  Vio'i^orm.  KMnOf-Lösung. 
IL  0.4124  g  Sabstanz  entfärbten  6.08  „        „  „  „ 

III.  0.3540  g  Substanz  gaben  0.1087  g  Na^SO«. 

IV.  0.4258  g  Substanz  gaben  0.1681  g  CO,  und  0.1368  g  H,0. 

(Letzteres  hatte  saure  Reaktion.) 
V.  0.2600  g  Substanz   gaben  27.2  ccm  Stickstoff  bei    762  mm  und  21.5^ 
entsprechend  0.0315  g  Stickstoff. 

VI.  0.2142  g  Substaaz  gaben  22  ccm  Stickstoff  bei  763  mm  und  15.4  <>, 
entsprechend  0.0261  g  Stickstoff. 

VII.  0.5422  g  Substanz  verloren  im  Vakuum  über  Schwefelsäure  0.1713  g 
H,0  und  entfärbteu  8.15  ccm  einer  ^/,o-norm.  KMn04-Lo8ung. 

Aus  obigen  Daten  berechnet  man: 


Berechnet: 
V            =51     7.45  «/o 

I. 

7.47 

II. 
7.51 

Gefunden : 
III.     IV.      V. 

VI.    VII. 
—      7.68 

3Na      =   69  10.09  „ 

— 

— 

9.94       —       — 

—      _ 

6C         =   72  10.53  „ 

— 

— 

—      10.75     — 

—       — 

6S         =192  28.07  „ 

— 

— 

_         —       _ 

—      — 

6N         =   84  12.28  „ 

— 

— 

-         —    12.15 

12.20    — 

12H,0  =216  31.58  „ 

— 

— 

—      32.12     — 

—    31.47 

V(SCN),.3NaSCN.12H80  =  684   100.00 
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Ich  habe  auch  für  die  Lösungen  des  Natrimnvanadinsulfocyanats 
die  Gefrierpunktserniedrigungen  bestimmt;  die  erhaltenen  Resultate 
folgen  hier: 


V^asserfireies  Salz  in 
100  Teilen  H,0: 

l.lUl 

G^frierpunkts- 
emiedrigong: 

0.360« 

Molekulare  Erniedrigung 
für  die  Formel 
V(SCN),.3NaSCN  berechnet: 
151.23 

1.9686 

0.640» 

152.15 

2.6501 

0.846<> 

149.22 

4.7654 

1.460« 

143.89 

Diese  Zahlen  entsprechen  dem  Verhalten  eines  Doppelsalzes, 
das  dem  Natriumvanadinsulfocyanat  zukommt.  Sie  bleiben  kon- 
stant;  auch  nachdem  die  Lösungen  einige  Zeit  gestanden  haben. 


Es  mufs  bemerkt  werden,  dafs,  während  das  Kalium-  und  das 
Ammoniumvanadinsulfocyanat  in  ihrer  Zusammensetzung,  ihren  phy- 
sikalischen genschaften  u.  s.  w.  genau  den  analogen  Ghromsalzen 
entsprechen,  das  Natriumvanadinsulfocyanat  eine  verschiedene  An- 
zahl Kry  stall  Wassermoleküle  enthält,  als  das  mit  7  Molekülen 
Krystallwasser  von  Roesleb  beschriebene  entsprechende  Ghromsalz.^ 
Da  ich  von  dieser  Verschiedenheit  gar  nicht  überzeugt  war,  stellte 
ich  das  Natriumchromsulfocyanat  aufs  neue  dar  und  analysierte 
dasselbe  wieder. 

Natriumchromsulfooyanat,  GrNa3(CSN)0.12H3O. 

Das  Natriumchromsulfocyanat  wurde  von  Roeslbr  durch  Ein- 
wirkung von  Rhodannatrium,  das  er  aus  Rhodan ammonium  und 
Soda  bereitet  hatte,  auf  eine  Lösung  von  Chromsulfat  dargestellt; 
das  entstandene  Salz  wurde  aus  Alkohol  umkrystallisiert. 

Ich  habe  das  Salz  in  analoger  Weise  dargestellt,  jedoch  habe 
ich  nach  Entfernung  des  Natriumsulfats  durch  Alkohol  das  Doppelsalz 
aus  Wasser  umkrystallisiert.  Aus  den  sehr  konzentrierten  Lösungen 
habe  ich  stets  hellrote,  krystallinische  Tafeln  mit  12  Molekülen 
Krystallwasser  erhalten,  die  sie  im  Vakuum  über  Schwefelsäure  oder 
im  Trockenschrank  bei  100  ^  verlieren.  Auch  dieses  Salz  ist  zerfliefs- 
lich.  In  wasserfreiem  Zustande  ist  es  purpur-violett.  Es  zersetzt 
sich  bei  110^    Es  ist  ferner  in  Wasser  äufserst  leicht  löfslich,   die 


*  RoESLER,  ,,Über  einige  ChromidschwefelcyanverbindoDgen**  {Lieb.  Ann. 
141,   189). 
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Lösung  ist  rot-violett,  sie  wird  aber  mit  der  Zeit,  wenn  sie  hinläng- 
lich verdünnt  ist,  grün;  bei  der  Erwärmung  nimmt  sie  jedoch  ihre 
ursprüngliche  Farbe  wieder  an.  Gegenüber  den  Reagentien  verhält 
es  sich  wie  das  entsprechende  Ealiumsalz.^ 

Die  Analyse  des  Natriumchromsulfocyanats  wurde  vollständig 
ausgeführt,  indem  ich  auch  die  Sulfocyangruppe  durch  die  Methode 
Volhäbd's  nach  Entfernung  des  Chroms  durch  Ammoniak  be- 
stimmte. 

Die  Resultate  sind  die  folgenden: 

I.  0.7009  g  Substanz  gaben  0.0802  g  CraO,;  das  Filtrat  und  das  Wasch- 
wasser  wurden  auf  500  ccm  gebracht  und  15  ccm  einer  Vio-J^orm.  AgNOj-Lö- 
sung  verbrauchten  a)  122.1  ccm,  b)  122  ccm  jener  Lösung. 
II.  0.7736  g  Substanz  gaben  0.0881  g  Gr,0,. 

III.  1.0213  g         „  „      0.1158  g  Cr,0,. 

IV.  0.7205  g  Substanz  verloren  im  Vakuum  auf  Schwefelsäure  0.2253  g 
Wasser  und  gaben  0.0833  g  CrgO,.  Das  Filtrat  und  das  Waschwasser  wurden 
auf  500  ccm  gebracht;  119.1  ccm  dieser  Lösung  fällten  15  ccm  einer  Vio-oorm. 
Losung  und  350  ccm  derselben  Lösung  gaben  0.1612  g  von  Na,S04. 

V.  0.8994  g  Substanz  verloren  im  Heizwassertrockenschrank  0.2827  g 
Wasser. 


Daraus  berechnet  man 

Berechnet: 

Gefunden: 

I. 

IL 

m.     IV. 

Cr         =   52 

7.59  o/o 

7.83 

7.79 

7.72       7.91 

3Na      ^  69 

10.06  „ 

— 

— 

~       10.33 

6SCN   =348 

50.82  „     a) 

50.82  b)  50.86 

— 

—       50.69 

12H,0    =216 

31.53  „ 

~ 

~~~ 

—       31.27 

CrNa,(SCN)5  =685 

100.00 

31.41 


Aus  diesen  meinen  Versuchen  folgt,  dafs  das  Natrium chrom- 
sulfocyanat  analog  dem  entsprechenden  Yanadinsalz,  aus  Wasser  mit 
12  Molekülen  Kry stall wasser  krystallisiert.  Man  versteht  leicht,  wie 
RoESLBE  es  mit  wenigem  Wasser  erhielt,  da  dieser  Forscher  statt 
des  reinen  Wassers  alkoholische  Flüssigkeiten  anwandte.  Übrigens 
sind  auch  die  von  ihm  mitgeteilten  Analysen  sehr  wenig  überein- 
stimmend und  beweisen,  dafs  das  von  ihm  erhaltene  Produkt  nicht 
ganz  rein  war. 

Die  chemischen  Reaktionen,  sowie  auch  die  kryoskopischen 
Bestimmungen  beweisen,  dafs  auch  dieses  Salz  komplex  ist.     Die 


^  BoESLER  und  Speranski,  l.  c. 
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bei  den    kryoskopischen  Bestimmungen  erhaltenen  Werte  sind  die 
folgenden : 


Wasserfreies  Salz  in 
100  Teilen  Wasser: 

Gefrierpunkts- 
emiedrigung: 

Molekulare  Erniedrigung 

fur  die  Formel 
Cr(SCN),Na,  berechnet! 

0.7132 

O.IOO« 

65.76 

1.2738 

0.185<> 

68.11 

1.7462 

0.250« 

67.14 

2.1405 

0.3000 

65.73 

2.7540 

0.390« 

66.41 

3.2763 

0.470« 

67.28 

3.2763  (nach  481 

Stunden)  0.840« 

120.24 

Diese  Werte  beweisen,  dafs  das  Natriumchromsulfocyanat  (wie 
die  analogen  Kalium-  und  Ammoniumverbindungen)  das  Verhalten 
eines  komplexen  Salzes  zeigt,  wenn  seine  Lösungen  frisch  bereitet 
sind;  bleiben  aber  die  letzteren  eine  Zeit  lang  stehen,  so  wird  das 
Salz  nach  einiger  Zeit  in  seine  Komponenten  gespalten,  indem  es 
alsdann  das  Verhalten  eines  Doppelsalzes  auch  den  chemischen 
Reagentien  gegenüber  aufweist. 


Ich  habe  auch  versucht,  das  Nickelvanadinsulfocyanat  darzu- 
stellen, aber  es  ist  mir  nur  gelungen,  eine  grünliche,  syrupdicke 
Masse  zu  erhalten,  welche  auch  nach  längerer  Zeit  oder  durch  Ab- 
kühlen keine  Krystalle  abscheiden  liefs.  Es  ist  mir  ebenfalls  nicht 
gelungen,  das  Baryumvanadinsulfocyanat  zu  erhalten;  statt  dessen 
krystallisierte  aus  der  Lösung  das  Baryumsulfocyanat  und  blieb  in 
der  Flüssigkeit  das  Vanadinsulfocyanat  zurück. 


Das  einfache  Vanadinsulfocyanat,  das  man  aus  Vanadinsesqui- 
oxydsulfat  und  Rhodanbaryum  erhält,  stellt  eine  grüne,  syrupöse 
Masse  dar,  aus  welcher  sich  keine  Krystalle  abscheiden. 

Aus  den  oben  beschriebenen  Versuchen  kann  man  folgern: 

1,  Das  Vanadin  vermag  in  seiner  Verbindungsform  VXj  mit 
dem  Sulfocyanwasserstoflf  Verbindungen  zu  geben,  welche  analoge 
Zusammensetzung  und  wahrscheinlich  auch  analoge  krystallinische 
Form  wie  die  entsprechenden  Chromverbindungen  besitzen. 

2.  Während  die  Chromsulfocyanate,  den  Versuchen  von  Speranski 
und  mir  zufolge,  sich  in  wässeriger  Lösung  wie  komplexe  Salze 
verhalten,  werden  die  Sulfocyandoppelsalze  des  Vanadins  mit  den 
Alkalimetallen  in  wässeriger  Lösung  wie  die  Doppelsalze  gespalten. 

Durch   diese  Versuche   wird   wiederum   die  Analogie  zwischen 
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den  Verbindungen  VXg  und  CrXj  bestätigt,  und  man  kann  die  Ver- 
schiedenheit in  dem  Verhalten  ihrer  wässerigen  Lösungen  durch  die 
Verschiedenheit  der  Atomgewichte  der  Elemente  erklären;  dieser 
Verschiedenheit  ist  es  zuzuschreiben,  dafs  das  Vanadinsesquioxyd 
ein  basischeres  Oxyd  als  das  Chromsesquioxyd  ist  V(0H)3  in  KOH 
unlöslich,  Cr(0H)3  löslich)  und  folglich,  dafs  es  weniger  fähig  ist, 
mit  Sulfocyanwasserstoff  eine  komplexe  Säure  zu  bilden. 


Ich  habe  diesen  Teil  meiner  Versuche,  welcher  beim  Erscheinen 
der  Arbeit  der  Herren  J.  Locke  und  H.  Edwakds  abgeschlossen 
war,  veröfiFentlicht,  weil  die  genannten  Forscher  versprochen  haben, 
auf  den  Gegenstand  zurückzukommen.  Da  ich  weitere  Versuche  im 
Gange  habe,  so  behalte  ich  mir  vor,  darüber  mitzuteilen,  und  es 
wird  mir  erfreulich  sein,  wenn  die  Versuchsergebnisse  der  beiden 
amerikanischen  Chemiker  die  von  mir,  unabhängig  von  ihnen  und 
vor  ihnen  erhaltenen  Resultate  bestätigen  und  erweitem  werden. 

FhrenXf  Pharm,-ehem.  Laborat  des  k,  IsHhUo  di  Siudi  Superiori, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  14.  September  1898. 


Digitized  by 


Google 


i          '; 

i': 

i    .yr  . 

;'  r 

•  1  , 

\" 

I 

Baryumplatincyaniir  und  iridiumfreies  Platin. 

Von 
Paul  Bebgsöe. 

Die  bisher  angegebenen  Methoden  zur  Darstellung  von  BaryuB 
platincyanür,  dafs  zum  grofsen  Teil  den  Ausgangspunkt  fftr  d 
übrigen  Platincyanürverbindungen  bildet,  sind  beschwerlich  und  gebe 
eine  unsichere  quantitative  Ausbeute,  Qüadbat  fällte  Ealiumplatii 
cyanüre  —  das  sogenannte  GMELiN'sche  Salz  —  mit  Cupridsulfa 
wusch  das  gebildete  geleeartige  Eupfersalz  aus  und  dekomponier 
es  mit  einer  kochenden  Auflösung  von  Baryumhydroxyd.  Hierdurc 
wurde  Baryumplatincyaniir  gebildet,  das  man  von  dem  ausgi 
schiedenen  Kupferoxyd  filtrierte.  Auf  dieselbe  Weise  stellte  i 
Calcium-  und  Strontiumsalze  dar.  Die  Entdeckung  der  Röntgei 
strahlen  lenkte  wieder  die  Aufmerksamkeit  auf  diese  Verbindunge 
und  A.  SoHEBTEL^  gab  auch  eine  bessere  Methode  an.  Nach  dej 
selben  wird  Baryumplatincyaniir  durch  Auflösung  des  Platinsulfid 
in  Baryumcyanid  gebildet: 

2PtS2  +  5Ba(NC),  =  2BaPt(NC)4 + 2BaS + Ba(NCS),. 

Das  Filtrat  von  dem  Platinsulfid,  welches  trotz  Erwärm uu 
nicht  aufgelöst  ist,  enthält  also  zugleich  Baryumsulfohydroxyd  un 
Baryumrhodanid,  von  welchen  das  Salz  durch  ümkrystallisation  g( 
reinigt  wird.  Viel  leichter  werden  die  Doppelsalze  der  Platincyanür 
von  divalenten  Platinverbindungen  gebildet.  Litton  und  Sohnsdei 
MANN*  haben  ein  schwer  lösliches  Doppelsalz  zwischen  Platinsulf 
und  Baryumsulfit  von  der  Formel  2(3Na2S03.PtS03)3H,0  untersucl 
und   angegeben,    dafs  dieses  Salz  mit  Ealiumcyanid  Ealiumplatii 


'  Ber.  deutseh.  ehem.  Oes.  1896,  204. 

*  „Über  ein  neues  PlatiDOzydulBalz'*  (Ann.  Cheni,  Pharm.  42,  316). 
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cyantlr  und  Natriumsulfit  bildet  Da  nun  das  entsprechende  Ba- 
ryumplatinsulfit  in  Wasser  so  gut  wie  unlöslich  ist  und  deswegen 
quantitativ  dargestellt  werden  kann,  so  liegt  es  nahe,  dasselbe  an- 
zuwenden, um  durch  Behandlung  mit  Baryumcyanid  Baryumplatin- 
cyanür  darzustellen.  Da  das  gleichzeitig  gebildete  Baryumsulfit 
unlöslich  ist  und  deswegen  leicht  entfernt  werden  kann,  bekommt 
man  das  Baryumplatincyanür  in  einer  Auflösung  frei  von  anderen 
Stoffen. 

Durch  die  beiden  untenstehenden  Darstellungsweisen,  die  ich 
an  keiner  anderen  Stelle  als  angegeben  habe  finden  können,  erhält 
man  Baryumplatincyanür  in  einer  so  gut  wie  quantitativen  Aus- 
beute. Die  Bildung  des  erwähnten  Doppelsalzes  geht  vor  sich 
durch  Keduktion  von  Wassersto%latinchlorid  mit  schwefliger  Säure 
nach  der  Gleichung: 

HjPtCl«  +  7Ba(0H),  +  5S0,  -  PtSOs-SBaSO, + BaS04  +  SBaCl,  +  8H,0. 

Das  Doppelsalz  wird  in  Baryumcyanid  gelöst: 

PtSOj.SBaSO,  +  2Ba(N0),  =  BaPtCNC)*  +  4BaS0s. 

Die  Darstellung  ist  folgende:  20g  Platin  in  Form  von  Wasser- 
stoffplatinchlorid werden  in  500  ccm  Wasser  aufgelöst  und  250  g 
Baryumhydroxyd,  aufgelöst  in  einem  Liter  warmem  Wasser,  hinzu- 
gesetzt. Während  des  Erwärmens  wird  schweflige  Säure  hinzuge- 
leitet, das  schwach  gelbliche  Doppelsalz  scheidet  sich  als  reichlicher 
Niederschlag  aus;  man  fährt  mit  der  Zuleitung  der  schwefligen 
Säure  fort,  bis  deutlich  saure  Reaktion  eingetreten  ist.  Der  Kolben 
steht  bis  zum  nächsten  Tage  und  man  setzt  darauf  Baryumhydroxyd 
zur  alkalischen  Reaktion  hinzu.  Die  über  dem  Niederschlage 
stehende  Flüssigkeit  soll  dann  farblos  sein ;  ist  dieselbe  gelb,  so  ist 
nicht  alles  Wasserstoffplatinchlorid  reduziert  und  man  mufs  wieder 
schweflige  Säure  und  Baryumhydroxyd  hinzusetzen.  Darnach  wird 
der  Niederschlag  auf  einen  Filter  gebracht  und  ausgewaschen. 
Derselbe  besteht  aus  dem  besprochenen  Doppelsalze,  Baryumsulfat 
und  Baryumsulfit. 

Es  wird  mit  einer  Auflösung  von  Baryumcyanid  digeriert, 
welche  man  sich  dadurch  verschaffen  kann,  dafs  man  90  g  Baryum- 
hydroxyd in  1  Liter  Wasser  auflöst  und  9  g  Cyanwasserstoff  (in 
Wasser  gelöst)  zusetzt.  Die  Reaktion  geht  bereits  in  der  Kälte  vor 
sich,  aber  eine  Stunde  auf  Wasserbad  erhitzt  Wird  der  Niederschlag 
weniger  voluminös  und  ist  leichter  auszuwaschen.  Darauf  leitet  man 
Kohlensäure  hinzu,   indem  man  den  Kolben  auf  dem  Wasserbade 
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stehen  läfst.  Hierdurch  wird  der  Uberschufs  von  CyanwasserstoflF 
ausgetrieben  und  Baryumkarbonat  gebildet.  Nach  Abkühlung  wird 
von  dem  unauflöslichen  Baryumsulfat  Baryumsulfit  und  Baryum- 
karbonat filtriert  und  die  Auflösung  eingedampft.  Nach  der  Ab- 
kühlung wird  BaPt(NC)^.4H,0  ausgeschieden.  Die  Mutterlauge  wird 
eingedampft  und  giebt  bei  Abkühlung  wieder  Krystalle.  Auf  diese 
Weise  erhält  man  von  20  g  Platin  49 — 50  g  Baryumplatincyanür. 
Einen  Mangel  hat  die  Methode,  indem  das  Sulfitdoppelsalz  so 
voluminös  ist,  dafs  eine  Auswaschung  durch  Dekantierung  unmög- 
lich ist,  wenn  es  sich  um  einigermafsen  beträchtliche  Mengen  Platin 
handelt  und  eine  Auswaschung  auf  einem  ITilter  ziemlich  lange  Zeit 
in  Anspruch  nimmt.  Dieser  Umstand  brachte  mich  auf  den  Ge- 
danken, ob  es  nicht  möglich  sei,  die  beiden  Prozesse  zu  einem  zu 
vereinigen  und  darnach  das  Baryumplatincyanür  durch  Erystallisation 
vom  Baryumchlorid  zu  trennen.  Es  zeigte  sich,  dafs  die  Bildung 
von  Baryumplatincyanür  quantitativ  vor  sich  ging  nach  der  Gleichung: 

HjPtCle  +  4H(NC) + 5Ba(0H),  +  SO, = BaPtCNC)^  +  3BaCl, + BaS04  +  8H,0. 

Man  braucht  also  nur  einer  Auflösung  von 
Wasserstoffplatinchlorid  die  berechnete  Menge 
Baryumhydroxyd  und  Cyanwasserstoff  hinzuzu- 
setzen und  darauf  unter  Erwärmung  schweflige 
Säure  zuzuleiten,  bis  die  Flüssigkeit  farblos  ist. 

Nachdem  das  Baryumsulfat  von  der  warmen  Auflösung  filtriert 
und  diese  etwas  eingedampft  ist,  scheidet  sich  beim  Abkühlen 
Baryumplatincyanür  aus,  und  zwar  fast  vollständig ,  da  es  in  einer 
kalten  Baryumchloridauflösung  sehr  schwer  löslich  ist. 


Die  nun  gebräuchliche  Darstellung  von  reinem  Platin,  nämlich 
durch  ümkrystallisation  von  Natriumchlorid  von  einer  1 7o  ^S^^ 
Natriumkarbonatauflösung,  ist  eine  Verbesserung  der  Methode 
Schneider's.  Dieser  fand  nämlich,  dafs  man  durch  Kochen  von 
Wasserstoflfplatinchlorid  mit  Natriumoxyd  und  Reduzieren  des 
Natriumhypochlorids  mit  Alkohol  alle  Platinmetalle,  mit  Ausnahme 
des  Platin  selbst,  zu  niederen  Chlorverbindungen,  die  in  der  Auf- 
lösung bleiben,  überführen  könnte,  wenn  das  Platin  mit  Ammonium- 
chlorid ausgeschieden  wird.  Finckneb  bildet  Natriumplatinchlorid 
und  krystalliert  dies  von  einer  l^oigöi^  Natriumkarbonatauflösung 
um.     Hierbei    bildet   Iridium    einen   Niederschlag;    es    wird    abfil- 
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iert  und  nach  Abkühlung  werden  die  ausgeschiedenen  Krystalle 
if  einem  Tuchfilter  gewaschen.  Der  Prozefs  wird  wiederholt,  so- 
nge  der  erwähnte  iridiumhaltige  Bodensatz  sich  bildet  Diese 
ethoden,  von  denen  die  letzterein  Hebaeüs*  Platinaffinerie  in  Hanau 
ir  Darstellung  von  ,,chemisch  reinem"  Platin  benutzt  wird,  sind  mit 
olser  Sorgfalt  von  F.  Myliüs  und  F.  Fobrsteb^  untersucht  worden. 
ie  Arbeit  wurde  dadurch  veranlafst,  dafs  man  zu  einigen  Ver- 
leben über  Violle's  Lichteinheit  gröfsere  Mengen  reinen  Platins 
^brauchte.  Diese  Forscher  kamen  zu  dem  Resultat,  dafs  das  durch 
e  letzte  Methode  dargestellte  Platin  99.99^  7o  enthielt,  ein  bisher 
lerreichtes  Resultat. 

Die  grofse  Leichtlöslichkeit  des  Natriumplatinchlorids  mufs  doch 
ivrirken,  dafs  die  Ausbeute  bei  dieser  Methode  eine  verhältnis- 
äfsig  geringe  bleibt,  besonders  da  ja  eine  wiederholte  Umkrystal- 
;ation  notwendig  ist.  Man  sollte  meinen,  dafs  die  Doppelcyanide 
m  Platinmetallen  besonders  günstige  Bedingungen  für  eine  Trennung 
irch  gebrochene  Krystallisation  darböten.  MAKTiüS,*der  die  Doppel- 
anide der  Platinmetalle  untersucht  hat,  hat  nämlich  gezeigt,  dafs 
6se  nach  der  natürlichen  Gruppierung  der  Platinmetalle  in  3  Reihen 
ifgestellt  werden  können: 

M(NC),.4H(NC).3HA    wo  M  =  08,  Ru,  Fe". 
M(NCV3HNC  M  =  Ir,  Rh,  Fe"',  Co"'. 

M(NC),.2HNC.3H,0  M  =  Pt,  Pd,  Ni. 

Die  beiden  ersten  Gruppen  sind  isomorph  mit  beziehungsweise 
erro-  und  Ferridcyankalium.  Er  fand  weiter,  dafs  von  einer 
ischung  von  Baryumplatincyanür  und  Baryumiridiumcyanür  zu- 
■st  die  Platinverbindung  und  später  die  sehr  leicht  lösliche 
idiumverbindung  auskrystallisierte.  Da  die  beiden  Salze  sehr 
icht  von  einander  erkennbar  waren ,  konnten  die  Krystalle  sortiert 
erden.  Die  beiden  Verbindungen  wurden  durch  Kochen  von  Cupro- 
latincyanür  und  Cuproiridiumcyanür  mit  Bar}  umhydroxyd  dargestellt. 

Von  allen  Doppelsalzen  des  Platincyanürs  eignet  sich  die 
aryumverbindung  am  besten  zur  Reinigung  durch  ümkrystallisation, 
i  dieselbe  in  3 — 4  Teilen  kochendem  Wasser  und  ca.  30  Teilen 
litem  Wasser  löslich  ist.  Von  allen  Metallen  trennt  sich 
•idium  am  schwersten  vom  Platin;  um  deswegen  zu  versuchen,  ob 
>  auf  diesem  Wege  möglich  sei,  iridiumfreies  Platin   darzustellen. 


*  Ber,  deutsch,  chem,  Qes.  1892,  665. 

*  „Über  einige  Cyanverbindungen  der  Platinmetalle^'  (Lieb.  Ann,  117,  369). 
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und  um  zu  untersuchen,  in  welchem  Grade  das  Iridiumsalz  bei  der 
Umkrjstallisation  mitgerissen  wird,  habe  ich  auf  dem  chemischen 
Laboratorium  der  polytechnischen  Lehranstalt  untenstehende  Ver- 
suche und  Analysen  yorgenommen  und  bitte  ich  Herrn  Prof.  S.  M. 
JöBGENSBE  dafür  meihen  besten  Dank  anzunehmen. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  von  Iridium  neben  Platin  diente 
ein  Farbenvergleich  zwischen  dem  Ealiumplatinchlorid  und  einem 
Ealiumplatinchlorid  mit  bekanntem  Iridiumgehalt.  Eine  sehr  geringe 
Menge  Iridium  verändert  nämlich  die  Farbe  desselben  sehr  kennt- 
lich, da  Ealiumiridiumchlorid  schwarz  und  Ealiumplatinchlorid 
blafsgelb  ist.  Die  geringste  Menge  Iridium,  die  auf  diese  Weise  be- 
stimmt werden  konnte,  war  0.1 7o*  ^^^  Platinauflösungen  mit 
bekanntem  Iridiumgehalte  werden  dargestellt,  indem  man  einem 
bestimmten  Quantum  einer  reinen  Platinauflösung  eine  berechnete 
Menge  einer  20  7o  ^S®^  Platiniridiumauflösung  .  hinzusetzt.  Diese 
waren  in  Büretten  angebracht  und  auf  folgende  Weise  dargestellt: 

Die  Platinauflösung:  „Reines  Platin"  war  umgebildet  zu 
Wasserstoffplatinchlorid,  von  diesem  war  mit  schwefliger  Säure  und 
Baryumhydroxyd  das  erwähnte  Baryumplatinsulfit  dargestellt.  Durch 
Auflösung  desselben  in  Baryum  Cyanid  wurde  Baryumplatincyanör 
dargestellt,  dieses  wurde  dreimal  umkrystallisiert  und  aller  Baryt 
mit  Ammoniumkarbonat  gefällt.  Die  Auflösung,  welche  also  Am- 
moniumpiatincyanür  enthielt,  wurde  bis  zur  Trockenheit  eingedampft, 
der  Eindampfungsrest  geglüht  und  10  g  des  gebundenen  Platin- 
schwammes  in  Eönigswasser  aufgelöst,  bis  zur  Trockenheit  einge- 
dampft, aufgelöst  und  mit  Chlorwasser  gekocht  Hiervon  wurde  eine 
Wasserstoffplatinchloridauflösung  hergestellt,  von  der  jeder  Eubik- 
centimeter  ^^/^so  S  Platin  enthielt. 

Die  Platiniridiumauflösung:  Ich  verwandte  5  g  einer  von 
Hebaeus  in  Hanau  gelieferten  Platiniridiumlegierung  mit  einem  Ge- 
halt von  20^/^  Iridium.  Diese  Legierung  war  dargestellt,  indem 
genau  80  Teile  reines  Platin  und  20  Teile  reines  Iridium  zusammen- 
geschmolzen waren.  Da  es  sich  zeigte,  dafs  eine  solche  Legierung 
sich  nicht  in  Eönigswasser  auflösen  liefs,  wurde  dieselbe  aufserdem 
mit  dem  10  maligen  eigenen  Gewicht  reinen  Zinks  legiert,  indem 
man  letsteres  in  einem  Porzellan tiegel  schmolz,  der  Legierung 
ein  wenig  Ammoniumchlorid  zusetzte  und  darauf  eine  halbe  Stunde 
bis  zur  Rotglut  erhitzte.  Der  Überschufs  von  Zink  wurde  in  Salz- 
säure aufgelöst,  und  das  feine  Metallpulver  liefs  sich  nun  leicht  und 
vollständig   in  Eönigswasser   auflösen.     Dieses   wurde   abgedampft, 
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I  nun  wurde  wie  früher  mit  Chlorwasser  gekocht.  Die  Auflösung 
*de  zu  einer  Konzentration  gebracht,  bei  welcher  jeder  Kubik- 
timeter  */jg^  g  Platin  und  ^200  S  Iridium  enthielt.  Aus  diesem 
rde  wieder  eine  Auflösung  dargestellt,  welche  „^I^Q-normsLV^  war 
L  von  welcher  jeder  Kubikcentimeter  also  */a6oo  8  Platin  und 
^^  g  Iridium  enthielt. 

Von  diesen  drei  Auflösungen  können  also  andere  mit  bekanntem 
iiumgehalte  hergestellt  werden.  Die  letzte  Auflösung  wurde  he- 
tzt, wenn  ein  Iridiumgehalt  zwischen  0.1 — 2  7^  geschaffen  werden 
Ite. 

Es  zeigte  sich  inzwischen,  dafs  man,  um  einen  genauen  Yer- 
ich  zwischen  den  Farben  der  beiden  Niederschläge  vornehmen  zu 
anen,  dafür  sorgen  mufste,  dafs  diese  unter  absolut  gleichen  Um- 
inden  gefällt  waren,  d.  h.  Konzentration,  Temperatur  und  die  Menge 
r  zum  Fällen  gebrauchten  Kaliumchloridauflösung  mufste  jedes- 
il  dieselbe  sein. 

Eine  Analyse  wurde  folgendermafsen  vorgenommen:  Die  Auf- 
;ung  wurde  zu  einer  Konzentration  gebracht,  die  auf  das  genaueste 
r  ersten  Auflösung  entsprach.  Darauf  wurde  zunächst  derselbe 
luminhalt  absoluter  Alkohol  und  unmittelbar  darnach  —  ebenfalls 
rselbe  Rauminhalt  —  gesättigte  Kaliumchloridauflösung  zugesetzt. 
is  Reagensglas  wurde  darnach  fortgestellt,  damit  der  Nieder- 
blag  sich  sammeln  konnte  und  dieser  mit  einer  Farbenskala,  aus 
inlichem  Niederschlage  mit  0.0 — 0.1 — 0.2%  Iridium  bestehend, 
rglichen,  dargestellt  von  den  obengenannten  Auflösungen  durch 
Ulung  mit  Kaliumchlorid  nach  Zusatz  von  Alkohol  auf  genau  die- 
Ibe  Weise.  Hierdurch  konnten  zwei  Grenzen  bestimmt  werden, 
vischen  denen  der  Prozentinhalt  lag,  und  durch  Darstellung  neuen 
iederschlages  mit  einem  Iridium  innerhalb  der  gefundenen  Grenzen 
muten  diese  noch  enger  gezogen  werden.  Auf  diese  Weise  konnte 
ne  Platiniridiumanalyse  in  verbältnifsmäfsig  kurzer  Zeit  vollendet 
erden. 

Wenn  es  sich  um  Analysen  handelte,  in  denen  der  Iridium- 
jbalt  so  gering  war,  dafs  derselbe  sich  nicht  durch  diese  Methode 
achweisen  liefs,  also  unter  0.1%,  benutzte  ich  das  von  Deville 
ad  Stass  angegebene  Verfahren,  daselbe,  welches  Mylius  und 
OEESTBB  zu  den  erwähnten  Versuchen  gebrauchten.  Nach  dem- 
ilben  wird  das  Platin  mit  seinem  zehnfachen  Gewicht  an  reinem 
lei  in  einem  Tiegel  von  Retortenkoble  geschmolzen  und  in  vier 
13  fünf  Stunden  auf .  einer  Temperatur  von  ca.  1000^  gehalten.    Da 
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es  unmöglich  ist,  sich  eisenfreie  Retortenkohle  zu  yerschaflFen  und 
da  dieselbe  durch  ihren  Elisengehalt  die  Legierung  verunreinigt  und 
nach  Mylius'  und  Foersteb's  Angaben  leicht  zu  einer  zu  hohen 
Iridiumbestimmung  Anlafs  geben  kann,  gebrauchte  ich  einen  Porzellan- 
tiegel und  eine  Atmosphäre  von  Leuchtgas.  Die  gebildete  Blei- 
legierung wird  nun  mit  ganz  verdünnter  Salpetersäure  behandelt, 
bis  die  Luftentwickelung  aufgehört  hat.  Die  Bleinitratverbindung 
wird  davon  dekantiert  und  das  Metallpulver  mit  ganz  verdünntem 
Königswasser  auf  dem  Wasserbade  behandelt:  2  Yol.  Salpetersäure, 
8  Vol.  Salzsäure  und  90  Vol.  Wasser.  Hierdurch  wird  das  Platin  und  der 
Rest  des  Bleis  aufgelöst,  während  Lridium  und  Ruthenium  zurück- 
bleiben. Der  Prozefs  erfordert  sieben  Stunden.  Um  Spuren  von 
Silikaten  zu  entfernen,  welche  vom  Porzellantiegel  herrühren  konnten, 
wurde  das  zurückgebliebene  Iridium,  nachdem  es  auf  einem  Filter 
gesammelt  worden  war,  zu  wiederholten  Malen  mit  Flufssäure  ge- 
waschen. Nachdem  es  getrocknet,  verkohlt  und  bis  zum  Verbrennen 
der  Kohle  geglüht  ist,  wird  es  mit  Leuchtgas  reduziert  und  gewogen. 
Die  Probe  ist  ungemein  scharf;  DsviLLe  und  Stass  konnten  0.03^0 
Iridium  nachweisen.  Da  es  sich  bei  den  hier  vorliegenden  Analysen 
um  Bestimmung  von  rein  minimalen  Mengen  handelte,  nahm  ich 
keine  Trennung  von  Iridium  und  Ruthenium  vor,  sondern  bestimmte 
alles  nach  dem  ersteren. 

Das  zur  Legierung  angewandte  Blei  mufs  absolut  rein  sein;  ich 
stellte  dasselbe  durch  Reduktion  von  Bleikarbonat  mit  Kaliumcyanid 
her.  Ersteres  war  durch  Fällen  von  Bleiacetat  mit  Schwefelsäure 
gebildet,  das  Bleisulfat  wurde  ausgewaschen  und  mit  Ammonium- 
karbonatauflösung gekocht.  Die  Präparationen  und  die  darauf 
folgenden  Analysen  führte  ich  folgendermafsen  aus: 

40  g  Platin  mit  Spuren  von  Iridium  wurden  noch  mehr  mit* 
0.25  g  Iridium  verunreinigt,  in  Königswasser  aufgelöst,  abgedampft 
und  in  1  Liter  Wasser  aufgelöst.  Es  wurden  20  g  Cyanwasserstoff 
zugesetzt  und  zuletzt  auf  dem  Wasserbade  schweflige  Säure  hinzu- 
geleitet. Die  gelbe  Farbe  der  Flüssigkeit  verschwand  nach  und 
nach,  nahm  zuletzt  einen  grünlichen  Ton  an  und  wurde  schwach 
unklar.  Diese  Unklarheit  scheint  durch  den  Iridiumgehalt  hervor- 
gerufen zu  sein.  Ein  Luftstrom  trieb  den  Überschufs  von  schwefliger 
Säure  aus,  es  wurde  Baryt  zur  alkalischen  Reaktion  hinzugesetzt  und 
etwas  eingedampft.  Darauf  wurde  Cyanwasserstoff  hinzugesetzt,  bis 
der  Geruch  zu  spüren  war  und  das  Baryumsulfat,   von  dem  ange- 
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imen  warde,  dafs  es  beim  Fällen  die  erwähnte  grüne  Unklarheit 
gerissen  hatte,  abfiltriert.  Bei  der  Abkühlung  unter  Umrühren 
de  Baryumplatincyanür  ausgeschieden.  Die  Mutterlauge  wurde 
einem  Tuchfilter  entfernt  und  mit  ein  wenig  Wasser  und 
ohol  gewaschen.  Der  Mutterlauge  wurde  der  doppelte  Raumteil 
ohol  hinzugesetzt  und  nach  Entfernung  des  ausgeschiedenen 
yumchlorids  auf  einem  Tuchfilter  wurde  das  Filtrat  bis  zur 
ckenheit  eingedampft.  Die  Eindampfungsreste  wurden  mit  dem 
doppelten  Gewichte  Natriumkarbonat  gemischt  und  in  einem 
zellantiegel  geschmolzen.  Das  reduzierte  Metall  sammelte  sich 
üner  ziemlich  kompakten  Masse  auf  dem  Boden  an,  so  dafs  der 
shmolzene  Teil  abgegossen  werden  konnte.  Derselbe  wurde  mit 
ssäure  behandelt  und  auf  einem  Filter  mit  Wasser  gewaschen, 
•Qcknet  und  gewogen.  Das  Gewicht  betrug  0.7  g,  was  der  Schwerauf- 
ichkeit  des  Baryumcyanürs  in  Baryumchlorid  zuzuschreiben  ist. 
^hdem  auf  gewöhnliche  Weise  mit  Zink  legiert  worden  und  der 
^rschufs  desselben  wieder  aufgelöst  war,  wurde  die  gebildete 
k-Platin-Iridiumlegierung  in  Königswasser  aufgelöst  und  ana- 
ert. 

Das  Baryumplatincyanür  wurde  dreimal  umkrystallisiert  und 
3smal  wurde  die  Mutterlauge  Ys  ^^^^  V4  ^^^^^  Volumens  ein- 
impft. Die  durch  die  Abkühlung  ausgeschiedenen  Krystalle 
rden,  nachdem  sie  sorgfältig  gewaschen  waren,  dem  Haupt- 
dukte  zugesetzt  Die  Mutterlauge  wurde  bis  zur  Trockenheit 
gedampft  und  die  Eindampfungsreste  wie  früher  mit  Natrium- 
bonat  geschmolzen.  Das  erst  erwähnte  Bariumsulfat,  von  dem 
;enommen  werden  mufste,  dafs  es  aufser  dem  mitgerissenen  Platin- 
nüre  etwas  Iridium  enthielt,  wurde  ebenfalls  mit  Natriumkarbonat 
chmolzen  und  auf  dieselbe  Weise  behandelt.  Die  3.  und  4.  Mutter- 
ge  wurde  nach  Deville-Stass'  Methode  analysiert: 

Die  Analyse  stellte  sich  also: 

Das  Baryumsulfat  enthält  2.5    g  Piatiniridium  mit      2.00  %,  Ir. 

1.  Mutterlauge        „      0.7    g  „  „      29.00  „     „ 

2.  „  „       2.0    g  „  „        0.25  „     „ 

3.  „  „       3.08  g  „  „        0.08  „     „ 

4.  „  „       1.45  g  „  weniger  als  0.03  „     „ 

Berechnet  man  hiernach  die  Mengen  von  Iridium  und  Platin, 
bekommt  man: 
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Im  Baryiunaul&t  2.45    g  Pt      und      0.05     g  Ir. 


1.  Mutterlauge 

0.50   g  Pt        „         0.20     g  „ 

2. 

1.995  g  Pt        „          0.005    g  „ 

3. 

3.070  g  Pt        „         0.0026  g  „ 

4. 

1.450  g  Pt  wenig,  als  0.0005  g  „ 

78  g  Ba.Pt(NC)4  entspricht 

30.0     g 

Summa 

39.47  g                           0.27  g 

Verlust  bei  der  Präparation 

0.53  g 

40.00  g. 

Wie  aus  den  angeführten  Zahlen  ersichtlich,  sind  im  ganzen 
0.27  g  Iridium  gefunden,  während  den  Platin  nur  0.25  g  zuge- 
setzt  wurde;  es  mufs  jedoch  daran  erinnert  werden,  dafs  dasselbe 
im  voraus  eine  Spur  Iridium  enthielt,  von  dem  der  höhere  Wert 
herrührt 

Die  Ausbeute  von  BaPt(NC)^.4H3,0  betrug  nach  den  4  Krystalli- 
sationen  78  g.  Dies  würde  bei  der  Reduktion  30  g  Platin  geben, 
in  dem  kein  Iridium  nachgewiesen  werden  kann,  also  75  ^o  ^^^  ange- 
wandten Menge,  ein  Resultat,  welches  sicher  nicht  bei  Reinigung 
durch  Natriumplatinchlorid  erreicht  werden  kann.  Man  mufs  an- 
nehmen, dafs  Spuren  von  Osmium,  Ruthenium  und  Rhodium  voll- 
ständig analog  mit  dem  Iridium  entfernt  worden  sind,  was  jedoch 
erst  durch  spätere  Untersuchungen  erwiesen  werden  soll.  Die  Cyan- 
doppelsalze  dieser  Metalle  gehören  ja  den  Ferro-  und  Ferridgruppen 
an.  Das  einzige  Platinmetall,  von  welchem  man  zu  fürchten  hat, 
ist  Palladium,  dessen  Cyandoppelsalz  mit  dem  des  Platin  isomorph 
ist.  Glücklicherweise  ist  jedoch  Palladium  gerade  das  Metall, 
welches  durch  die  gewöhnlichen  Reinigungsmethoden  am  leichtesten 
und  vollständigsten  vom  Platin  getrennt  werden  kann. 

Zum  Schlufs  bitte  ich  Herrn  cand.  mag.  S.  P.  L.  Söbensen 
meinen  besten  Dank  für  seine  wertvolle  Hilfe  während  meiner  Arbeit 
entgegenzunehmen. 

Koperüiagen,  Oktober  1898. 

Hei  der  Redaktion  eingegangen  am  4.  November  1898. 
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Ergänzung 

zum  Verzeichnis  der  Verö£fentlichangen  von  Gsrhabd  Kbüss. 

Mit  dem  Beitrage,  welchen  Gebhabd  Ejiüss  zu  der  vor  kurzem 
erschienenen  3.  Abteilung  des  1.  Bandes  von  ,,6baham-Otto's  Lehr- 
buch der  Chemie^^  geliefert  hat,  ist  dessen  litterarischer  Nachlafs  er- 
schöpft. Ich  bringe  deshalb  jetzt  einen  Nachtrag  zu  dem  im 
8.  Bande  S.  250  (1895)  erschienenen  Verzeichnis  seiner  Veröffent- 
lichungen, in  welchem  nicht  nur  die  nach  seinem  Tode  erschienenen 
Arbeiten,  sondern  auch  diejenigen  früheren  aufgenommen  sind,  welche 
in  jenes  Verzeichnis  versehentlich  nicht  mit  aufgenommen  wurden. 
Um  ihren  historischen  Platz  in  Bezug  auf  die  damalige  Zusammen- 
stellung zu  bezeichnen,  sind  diese  in  die  Numerierung  jener  Liste 
eingeschaltet. 

1  a.  Über  die  Schwefelverbindongen  des  Molybdäns  [Promotionsschrift].    (Lieb, 

Ann,  [1884]  226,  1—57. 
IIb.  Untersuchangeu  über  das  Uran,  yon  Clemens  Zimmbbmamn  mit  G.  Alibeqoff. 

(Lieb.  Ann.  [1888]  232,  278—324.) 
11c.  Ober  das  Atomgewicht  des  Kobalts  und  des  Nickels  (yon  Clemens  Zimmeb- 

mann)  (mit  G,  Alibeqoff).    (Lieb.  Ann,  [1866]  232,  324—847.) 
14  a.  Untersuchungen  über   das  Atomgewicht  des  Goldes  [Habilitationsschrift, 

München  1886]. 
34a.  Die  Komponenten  der  Absorptionsspektren  erzeugenden  seltenen  Erden  IV, 

(mit  L.  F.  NiLsoN).     (Ber,  deutsch,  ehem.  Gee,  [ISßS]  21,  585—588.) 
65  a.  Über  die  Methoden  zur  quantitativen  Bestimmung  der  Borsäure.     (Z,  anorg, 

Chem.  [1893]  4,  111—116.) 

70.  Die  Schwermetallsalze  der  Bichromsäure  (mit  Oskar  Unqkb).  (Z,  anorg. 
Chem.  (1895)  8,  452-463.) 

71.  Eine  neue  Methode  der  quantitativen  Spektralanalyse  (mit  H.  Kbüss). 
(Z.  anorg.  Chem.  [1895]  9,  31—43.) 

72.  Beziehungen  zwischen  Zusammensetzung  und  Absorptionsspektrum  orga- 
nischer Verbindungen.    Nachtrag.    (Zeiischr.  phys,  Chem,  [1895],  18,  559.) 

73.  Zur  Chemie  des  Thoriums.  Herausgegeben  von  W.  Palma eb.  (Z.  anorg. 
Chem.  [18971  14,  361,  u.   VhcUg.  d.  kgl,  Akad,  Stockholm  [1897]  141.) 

74.  Beziehungen  zwischen  der  chemischen  Natur  und  den  Spektren  einfacher 
und  zusammengesetzter  Körper  (mit  H.  Krüss).  (Graham-Ottos  Lehrb.  d. 
Chem.  [1898]  1  (3.  Abtlg.),  669-702. 

Dr.  Hugo  Kbüss. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  23.  November  1898. 
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über  rotes  Kaliumkupferchlorid. 

Von 
Max  Gbögeb. 

Ein  wasserfreies  Kaliumkupferchlorid  KCl.CuClj  wurde  von 
W.  Meye&hgffeb  bei  Untersuchung  der  umkehrbaren  Verwand- 
lungen des  Cupridikaliumchlorids  durch  Wärme  entdeckt  und  von 
ihm  durch  Zusammenschmelzen  der  beiden  Bestandteile  im  richtigen 
Mengenverhältnisse^  in  braunen  Erystallnadeln  erhalten  und  später 
auch  durch  Erystallisation  aus  Essigsäurelösung  bei  höherer  Tem- 
peratur dargestellt.^ 

Die  Bildung  einer  Verbindung  von  gleicher  Zusammensetzung 
beobachtete  ich  bei  der  Einwirkung  einer  salzsauren  Lösung  von 
Kupferchlorid  auf  Kaliumchlorid  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 
Schüttelt  man  gepulvertes  Kaliumchlorid  mit  einer  Lösung  von 
Kupferchlorid  in  rauchender  Salzsäure,  so  entsteht  ein  tiefroter  kry- 
stallinischer  Niederschlag,  der  sich  an  feuchter  Luft  rasch  grün 
färbt,  bei  Luftausschlufs  aber  mit  konzentrierter  Salzsäure,  ohne 
eine  Farbenänderung  zu  erleiden,  auswaschen  läfst;  in  einem  gröfseren 
Überschufs  konzentrierter  Salzsäure  ist  er  vollständig  zu  einer  gelben 
Flüssigkeit  löslich. 

Um  das  für  die  Darstellung  der  Verbindung  günstigste  Mengen- 
verhältnis der  beiden  Salze  zu  ermitteln,  wurden  in  verschlossenen 
Böhrchen  je  1  Centigrammmolekül  krystallisiertes  Kupferchlorid,  ge- 
löst in  6  ccm  Salzsäure  (von  der  Dichte  1.19),  mit  0.5  bezw.  1,  2, 
8  und  4  Centigrammmolekülen  feinzerriebenen,  trockenen  Kalium- 
chlorids auf  der  Schüttelmaschine  durch  2  Stunden  kräftig  durch- 
geschüttelt. Nach  dem  Absetzen  des  Niederschlages  war  die  dar- 
überstehende Lösung  im  ersten  Böhrchen  dunkelbraun,  im  zweiten 

»  Chem,  Centralbl  (1889)  1,  738. 
»  Ghent,  Centralbl  (1891)  1  744. 
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räunlichgrün,  in  den  übrigen  hellgelbgrün;  der  Absatz  war  im 
rsten  und  zweiten  Röhrchen  gleichförmig  dunkelrot,  in  den  übrigen 
lit  grünen  Krystallkömem  untermengt.  Da  der  rote  Niederschlag 
ermutlich  aus  der  Vereinigung  nichtdissoziierten  Kupferchlorids  mit 
Haliumchlorid  hervorgeht,  so  war  aus  der  Farbe  der  Lösung  zu 
chliefsen,  dafs  auf  ein  Molekül  Kaliumchlorid  etwa  ein  Molekül 
[upferchlorid  verbraucht  wird.  % 

Zur  Darstellung  einer  gröfseren  Menge  des  Niederschlages 
iirden  nun  10  g  krystallisiertes  Kupferchlorid,  4  g  feingepulvertes 
[Aliumchlorid  und  50  ccm  konzentrierter  Salzsäure  in  verschlossenem 
)-efafs  durch  3  Stunden  auf  der  Schüttelmaschine  durchgeschüttelt. 
Im  den  entstandenen  Niederschlag  bei  möglichstem  Luftausschlufs 
u  filtrieren,  wurde  auf  einen  Filtrierkolben  ein  Kautschukstöpsel 
lit  einem  ziemlich  hohen  Filtrierröhrchen  aufgesetzt,  dieses  oben 
iarch  einen  Stöpsel  mit  Glasrohr  verschlossen  und  letzteres  durch 
linen  Schlauch  mit  dem  Saugrohr  des  Kolbens  verbunden.  In  der 
(pitze  des  Filtrierröhrchens  lag  eine  lose  anschliefsende  Glasperle. 
Jach  dem  Lüften  des  Stöpsels  im  Filtrierröhrchen  wurde  die  Flüssig- 
:eit  mit  dem  Niederschlag  rasch  eingegossen  und  das  Eöhrchen 
ofort  wieder  verschlossen.  Nach  dem  Abtropfen  der  Mutterlauge 
rurde  in  gleicher  Weise  mit  kleinen  Mengen  konzentrierter  Salz- 
äure  wiederholt  ausgewaschen,  bis  die  Flüssigkeit  rein  gelb  in  den 
riltrierkolben  abtropfte.  Der  Niederschlag  blieb  anscheinend  un- 
verändert, sank  aber  stark  zusammen.  Hierauf  wurde  der  ganze 
Inhalt  des  Filtrierröhrchens  in  Wasser  gelöst  und  in  der  Lösung 
las  Verhältnis  zwischen  Kupfer  und  Kalium  ermittelt.  Zu  diesem 
^weck  wurde  die  blaue  Lösung  eingedampft,  der  Rückstand  mit 
konzentrierter  Schwefelsäure  befeuchtet,  der  Überschufs  der  Schwefel- 
säure abgeraucht  und  die  entstandenen  Sulfate  in  Wasser  gelöst. 
4.U8  der  schwach  schwefelsauren  Lösung  wurde  das  Kupfer  elektro- 
ytisch  gefällt  und  die  vom  ausgeschiedenen  Kupfer  abgegossene 
Liösung  von  Kaliumsulfat  zur  Trockne  verdampft,  der  Rückstand 
3is  zur  Vertreibung  der  überschüssigen  Schwefelsäure  erhitzt,  schwach 
jeglüht  und  gewogen.  Auf  0.2428  g  Kupfer  wurden  0.3948  g  Kalium- 
julfat  gefunden,   entsprechend   dem  Atom  Verhältnis  Cu:K=  1:1.18. 

Bei  einem  zweiten  Versuche  wurde  ein  sehr  grofser  Überschufs 
^on  Kupferchlorid  verwendet  (40  g  Kupferchlorid,  10  g  Kaliumchlorid 
and  80  ccm  konzentrierter  Salzsäure),  sonst  aber  in  gleicher  Weise 
jrerfahren.  Auf  0.6237  g  Kupfer  wurden  0.9718  g  Kaliumsulfat  ge- 
funden, entsprechend  dem  Atom  Verhältnis  Cu:K  =  1:1.13. 

22* 
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Da  wegen  der  Schwerlöslichkeit  des  Ealiuinchlorids  and  der 
roten  Verbindung  in  der  Salzsäure  der  Mehrgehalt  des  Niederschlages 
an  Kaliumchlorid,  gegenüber  der  erwarteten  Menge,  möglicherweise 
davon  herrührt,  dafs  letzterer  noch  eine  kleine  Menge  Ealinmchlorid 
mechanisch  einschliefst,  so  wurde  versucht,  mit  gröfseren  Verdün- 
nungen zu  arbeiten.  Bei  Anwendung  gröfserer  Mengen  Salzsäure 
gelingt  es,  die  Verbindung  in  gut  ausgebildeten  Krystallen  zu  er- 
halten. 3  g  feinzerriebenes  Ealinmchlorid  wurden  auf  dem  Boden 
eines  Kölbchens  ausgebreitet,  mit  einer  Lösung  von  12  g  krystalli- 
siertem  Eupferchlorid  in  100  ccm  konzentrierter  Salzsäure  übergössen, 
das  Eölbchen  luftdicht  verschlossen  und  ruhig  stehen  gelassen.  Von 
Zeit  zu  Zeit  wurde,  um  die  Bildung  eines  zusammenhängenden  Ery- 
stallkuchens  zu  verhindern,  umgeschwenkt.  Nach  mehreren  Tagen 
hatten  sich  in  der  klaren,  braungrünen  Flüssigkeit  grofse  Mengen 
feiner,  granatroter  Krystallnadeln  ausgeschieden.  Die  Erystalle  wurden 
in  der  oben  angegebenen  Weise  gesammelt,  mit  konzentrierter  Salz- 
säure gewaschen,  in  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  untersucht.  Auf 
0.3160  g  Kupfer  wurden  0.4926  g  Kaliumsulfat  gefunden,  entsprechend 
dem  Atom  Verhältnis  Cu:K  =  1:1.13.  Da  in  diesem  Falle  ein  mecha- 
nischer Einschlufs  von  ungelöstem  Kaliumchlorid  ausgeschlossen  ist, 
so  geht  daraus  hervor,  falls  der  Verbindung  die  Zusammensetzung 
GuGlg.KCl  zukommt,  dafs  sie  in  der  konzentrierten  Salzsäure  nicht 
ganz  unverändert  löslich  ist,  sondern,  dafs  ihr  beim  Auswaschen 
damit  etwas  mehr  Kupferchlorid  als  Kaliumchlorid  entzogen  wird. 
Dies  findet  seine  Bestätigung  darin,  dafs  in  der  roten  Krystallmasse, 
welche  kurz  nach  dem  Auswaschen  mit  Salzsäure  ganz  gleichförmig 
aussieht,  beim  Aufbewahren  im  luftdicht  verschlossenen  Filtrier- 
röhrchen  sich  nach  und  nach  grüne  Krystallkömer  bilden.  Dieselbe 
Erscheinung  tritt  ein,  wenn  die  Krystallmasse  im  Exsiccator  über 
Schwefelsäure  ausgetrocknet  wird.  Die  einmal  trocken  gewordene 
Masse  bleibt  an  der  Luft  unverändert.  Die  grünen  Krystallkömer, 
aus  der  getrockneten  Masse  ausgelesen,  zeigten  bei  der  Untersuchung 
die  Zusammensetzung  des  blauen  Hydrats  CUCIJ.2KCL2H3O;  die 
grüne  Farbe  derselben  rührt  von  anhaftendem  Kupferchlorid  her. 
Die  mit  Salzsäure  durchfeuchtete  Krystallmasse  geht  in  feuchter 
Luft  ganz  in  ein  grüngefärbtes  Gemenge  von  diesem  Cupridikalium- 
Chlorid  und  Cuprichlorid  über.  Die  rote  Verbindung  ist  aber  neben 
Salzsäure,  welche  Kupferchlorid  gelöst  enthält,  beständig.  Bei  mehr- 
tägiger Einwirkung  von  2  g  Kaliumchlorid,  8  g  Kupferchlorid  und 
130  ccm  konzentrirter  Salzsäure  wurden  besonders  schön  ausgebildete 
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Ery  stallnadeln  erhalten,  welche,  samt  der  Mutterlauge  in  das  Fil- 
trierröhrchen  gebracht,  nach  dem  Abtropfen  derselben  durch  Ein- 
drücken eines  passenden  Glasstabes  stark  ausgeprefst,  vor  der  Luft- 
pumpe im  getrockneten  Luftstrom  abgesogen  und,  ohne  mit  Salzsäure 
auszuwaschen,  sofort  in  den  Vakuumexsiccator  über  Schwefelsäure 
gebracht  wurden.  Die  trockene  Substanz  wurde  analysiert,  und  zwar 
Kupfer  und  Kalium  wie  oben,  Chlor  durch  Fällung  der  wässerigen 
Lösung  mit  Silbernitrat  bestimmt. 

0.5605  g  Substanz  gaben  0.1705  g  Ca  und  0.2320  g  K^SO«, 
0.8055  g  Substanz  gaben  0.6805  g  AgCl, 

3nt8prechend 


?egen 


Cu  80.42,    K  18.55    und    Cl  51.08  v.  H. 

Cu  80.83,    K  18.75    und    Cl  50.94  v.  H., 
welche  die  Formel  CuKClj  verlangt. 

Gegenüber  der  Leichtigkeit,  mit  welcher  Kaliumchlorid  sich  mit 
Kupferchlorid  in  salzsaurer  Lösung  verbindet,  ist  noch  bemerkens- 
wert, dafs  eine  solche  Lösung  auf  Natriumchlorid  nicht  einwirkt. 

Wien,  Chemüchea  Lahoratorium  der  k.  k,  Staatsgewerbesckule, 

Bei  der  Bedaktion  eingegangen  am  26.  November  1898. 
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Die  Verflüchtigung  des  Osmiums  als  OsO^  im  Luft-  oder 
Sauerstofl'strome/ 

Von 

Ot.  Sulc. 

Bei  meiner  Arbeit  über  katalj  tische  Wirkungen  der  pulver- 
förmigen  Platinmetalle  waren  mir  öfters  zwar  geringe,  jedoch  sich 
wiederholende  Gewichtsverluste  vom  pulverförmigen  Osmium  beim 
Trocknen  im  gewöhnlichen  Lufttrockenschranke  schon  bei  Tempera- 
turen ca.  200^  auffällig.  Es  ist  natürlich,  dafs  die  genannten  Ver- 
luste blofs  als  durch  die  Bildung  vom  flüchtigen  Osmiumtetrozyd 
OsO^  schon  bei  diesen  verhältnismäfsig  niedrigen  Temperaturen 
verursacht  angesehen  werden  mufsten.  Da  mir  jedoch  genauere 
Angaben  über  die  niedrigste  Temperatur,  bei  der  das  Osmium  sich 
zu  verflüchtigen  beginnt,  unbekannt  sind,  und  da  zuweilen  einige 
Literaturangaben  diese  Temperatur  viel  höher  legen,  als  wo  sie  sich 
zu  befinden  gezeigt  hat  (z.  B.  über  den  Schmelzpunkt  des  Zinks, 
also  über  412^),  schien  es  mir  nicht  überflüssig  einige  direkte 
Versuche  über  diesen  Gegenstand  zu  improvisieren  und  zwar  wie  in 
einem  Luft-,  sowie  in  einem  SauerstoflFstrome. 

Das  zu  den  Versuchen  angewandte  Metall  war  pulverförmiges 
Osmium,  stammend  von  der  Firma  Theod.  Sohuchardt  in  Görlitz, 
und  war  ein  zartes  Pulver  von  stark  blauem  Farbenstich.  Das 
Osmium  wurde  im  Porzellanschiffchen  in  ein  gerades  Glasrohr  ge- 
bracht, durch  welches  ein  langsamer  Strom  von  trockener  und 
kohlensäurefreier  Luft,  resp.  Sauerstoff  geleitet  wurde.  Das  Glas- 
rohr lag  in  einem  kupfernen  Luftbade,  in  welchem  bei  Anwendung 
von  einem  Thermoregulator  die  Temperatur  bequem  auf  2®  bis  3® 
konstant  gehalten  werden  konnte.    Die  Temperatur  wurde  in  gleichen 

^  Auszug  auB  der  Originahnitteilung  in  Lisiy  Cliemicke  22,  233. 
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Zeitinteryallen    abgelesen    und   dann   das   Mittel  genommen. 
Versuchsergebnisse  sind  die  folgenden: 

1.  Versache  im  Luftstrome  bei  212^ 


Die 


Angewandte 
Menge 

Temperatur 

dauer 

Verlust 

Verlust  pro  1  Stunde 

mg 

Grad 

Stunden 

mg 

mg 

7o 

1989.0 

214 

3.0 

8.8 

1.27 

0.063 

1984.4 

208 

8.0 

3.7 

1.28 

0.061 

1980.6 

211 

2.5 

3.6 

1.44 

0.073 

1977.0 

218 

6.0 

7.6 

1.52 

0.077 

2.   Versuche  im  Luft  ströme  bei  270  ^ 


1777.8 

276 

2.0 

81.6 

40.8 

2.80 

1575.2 

264 

2.0 

72.0 

86.0 

2.29 

1589.0 

270 

2.0 

89.2 

44.6 

2.90 

1494.0 

270 

1.0 

88.0 

38.0 

2.54 

3.  Versuche  im  Sauerstoffstrome  bei  170^ 


1576.8 

168 

5.2 

2.0 

0.38 

0.024 

1574.8 

166 

2.8 

1.6 

0.57 

0.036 

1578.2 

172 

3.5 

1.2 

0.34 

0.022 

1558.4 

172 

3.5 

1.2 

0.34 

0.022 

4.   Versuche  im  Sauerstoffstrome  bei  215^ 


1727.8 
1647.2 
1620.0 
1575.0 


219 
214 
218 
215 


3.0 
3.0 
3.0 
3.0 


62.2 
45.2 
44.2 
43.1 


20.87 
14.80 
14.78 
14.37 


1.20 
0.90 
0.91 
1.14 


Endlich  wurde  eine  Versuchsreihe  ausgeführt,  in  welcher  das 
Glasrohr,  welches  das  Schiffchen  enthielt,  im  Anilindampf  zur  kon- 
stanten Temperatur  182®  erhitzt  wurde.  Durch  das  Rohr  wurde 
Sauerstoff  geleitet.     Es  fand  sich  folgendes: 

5.  Versuche  im  Sauerstoffstrome  bei  182^ 


1494.4 

182 

6.0 

3.0 

0.50 

0.033 

1491.8 

182 

2.0 

1.0 

0.50 

0.034 

1491.1 

182 

4.5 

2.2 

0.49 

0.083 

Ob  zwar  die  angeführten  Resultate  bei  der  primitiven  Anord- 
nung  der  Versuche   auf  eine   allzugrofse    numerische   Genauigkeit 
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keinem  Anspruch  machen  können,  ist  es  doch  ersichtlich,  daXs  sich 
das  pulverförmige  Osmium  in  einem  Lufstrome  schon 
unter  212^,  in  einem  Sauerstoffstrome  jedoch  schon  unter 
170^  oxydiert  und  als  Osmiumtetroxyd  verflüchtigt. 

Die  untere  Grenze  der  Temperatur,  bei  welcher  das  geschieht, 
anzugeben  ist  ziemlich  schwierig,  doch  verfehlt  man  nicht  allzusehr, 
wenn  man  sie  fär  Luftstrom  nicht  weit  unter  212^,  also  bei  etwa 
200^  annimmt,  für  SauerstoflFstrom  dagegen  zwischen  155®  und  170® 
legt,  da  sich  das  Osmium  in  einem  Versuche  bei  155®  (in  Brom- 
benzoldampf) auch  bei  lange  fortgesetztem  Erhitzen  gar  nicht  ver- 
flüchtigte. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  2.  Dezember  189S. 


Digitized  by 


Google 


über  ein  Hydrat  des  Lithiumbromocuprits. 

Von 
N.  S.  Ettbnakow  und  A.  A.  Sementschenko. 

Von  allen  Haloldverbindungen  der  alkalischen  Metalle  besitzen 
die  Salze  des  Lithiums  die  gröfste  Neigung,  mit  Wasser  Verbin- 
dungen zu  bilden.  Hierbei  wird  die  Beständigkeit  der  Hydratformen, 
konform  der  allgemeinen  Regelmäfsigkeit  für  Alkali-  und  Erdalkali- 
metalle, gröfser  bei  steigendem  Atomgewicht  des  Haloids;  so  haben 
wir  z.  B.  nach  Untersuchungen  von  A.  Bogoeodskt^  folgende  Tem- 
peraturen der  sogen,  invarianten  Systeme  (Umwandlungspunkte)  für 
Hydrate  mit  3  Molekülen  Wasser,  welche  sich  zersetzten  nach  der 
Gleichung: 

LiX.8H,0  :^  LiX.2H,0 + H,0. 

Temperaturen  der  Umwandlangspankte: 

X-a -15« 

Br +4.5 

J Ca  +75 

Wenn  man  die  gegenseitigen  Beziehungen,  welche  zwischen  der 
Farbe  und  der  Konstitution  der  Doppelsalze  bestehen,*  in  Betracht 
zieht,  könnte  man  die  Existenz  anormal  gefärbter  Haloldocuprite 
des  Lithiums  erwarten: 

CuXj(LiX.nH,0)„j, 

in  welchen  das  Wasser  vom  Lithiumhalold  zurückgehalten  wird. 
Die  Farbe  solcher  Verbindungen  mufs  der  Farbe  der  analogen 
wasserfreien  Verbindung  CuX,   entsprechen  und  die   Beständigkeit 

^  A.  BoooBODSKT,  Joum.  ru88.  pkys.-ekem,  Oes.  25,  816;  26,  209;  29,  179. 
—  A  FiBSow,  Ebendaselbst  25,  467. 

'  K.  KUBNAKOW,  Joum,  ruas,  phya^-ehenu  Oes,  29,  706;  Z.  anorg.  Ohem* 
17,  207. 
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der  Hydrate  mit  steigendem  Atomgewicht  des  Haloids  wachsen. 
Das  rotbraune  Salz  CuCl3(LiC1.2H^O)  war  schon  bekannt  aus  den 
Arbeiten  von  Mbybbhoitbe^  und  Chassbvant,*  welche  dessen  Eigen- 
schaften genau  beschrieben  haben. 

Beim  Eindampfen  wässeriger  Lösungen  von  CuBr^  (1  Teil]  und  LiBr 
(2  Teile)  auf  dem  Wasserbade  erhielten  wir  das  Bromocuprit  der 
empirischen  Zusammensetzung  CuBr2.2LiBr.6H3O.  Wenn  die  Losung 
der  genannten  Salze  bis  zur  Bildung  einer  krystallinischen  Haut 
konzentriert  wird,  so  erstarrt  dieselbe  im  Exsiccator  in  eine  Masse 
schwarzer  prismatischer  Nadeln  mit  einem  leichten  bronzefarbigen 
Reflex  auf  den  Oberflächen  der  Prismen.  In  dünnen  Schichten  sind 
die  Erystalle  mit  rotbrauner  Farbe  durchscheinend. 

Die  erhaltene  Substanz  ist  aulserordentlich  hygroskopisch; 
zwischen  Blättern  von  Fliefspapier  getrocknet  und  hernach  an  die 
Luft  gebracht  zerfliefst  sie  sehr  schnell ,  indem  sie  sich  zuerst  an 
der  Oberfläche  mit  bläulichgrauen  Krystallen  von  Bromkupfer  über- 
zieht und  alsdann  in  ihrer  ganzen  Masse  in  eine  Pseudomorphose 
der  letzteren  Verbindung  nach  der  Form  des  Doppelsalzes  übergeht. 
Für  die  Analyse  wurde  das  Bromocuprit  schnell  zwischen  Blättern 
von  Fliefspapier  abgeprefst  und  im  Exsiccator  über  Schwefelsäure 
getrocknet,  indem  man  dasselbe  auf  einer  dicken  Schicht  von  Fliefs- 
papier ausbreitete. 

1.  0.2234  g  gaben  beim  Titrieren  nach  Volhabd  0.1406  g  Br. 
2.0.2494  g       „  „  „  „  „        0.1592  gBr. 

3.0.1743  g       „  „  „  „  „        0.1108  gBr. 

4.  0.6110  g  gaben  nach  Fällung  des  Kupfers  durch  Schwefelwasserstoff 
und  Verwandlung  des  Litfaiumbromids  im  Filtrate  in  das  schwefelsaure  Salz 
-0.1490  g  LijSO*. 

5.  0.8117  g  gaben  0.2031  g  LijSO^. 

6.  0.2949  g  gaben  nach  Eindampfen  mit  Schwefels&ure  und  AusflUlen 
durch  Elektrolyse  0.0283  g  metallisches  Kupfer. 

Die  dunkelbraune  Lösung  des  Kupferbromids  erhält  durch  Zu- 
satz von  LiBr  eine  intensive  purpurrote  Farbe.  Eine  ähnliche  „Ver- 
tiefung", welche  in  vielen  Fällen  bei  der  Bildung  von  doppelten 
Haloldsalzen  aus  ihren  Komponenten  beobachtet  wird,  weist  ohne 
Zweifel  darauf  hin,  dafs  ein  Teil  des  Lithiumbromocuprits  sich  in 
der  wässerigen  Lösung  in  unzersetztem  Zustande  befindet.  Das 
Wasser,   welches  in   dem  von  uns  erhaltenen  Salze  vorhanden  ist, 

^  MsTiBHOFFER,  SUxufigsber.  K.  K.  Akad.  WÜ8,  Wim  Abt  IIb  101,  599. 
•  Chasbbvant,  Ann.  Chim.  Phys.  [6]  80,  38. 
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scheint  recht  fest  gebunden  und  wird  nicht,  wie  das  aus  der  Art 
und  Weise  seiner  Darstellung  ersichtlich  ist,  über  Schwefelsäure 
abgegeben.  Dieser  Umstand  weist  im  Zusammenhange  mit  der 
Farbe  der  Substanz  auf  die  Bindung  des  Wassers  mit  dem  Lithium- 
bromid  hin,  wobei  beim  Bromocuprit  CuBr2(LiBr.3H30),  ein  Hydrat 
LiBr.SHjO  gebunden  erscheint,  welches  von  A.  Bogorodsky  be- 
schrieben worden  ist.  Der  Umwandlungspuükt,  welcher  sich  flir 
das  System 

LiBr.SHjO  1^  LiBr.2H,0 + H,0 

bei  4.5^  befindet,  liegt  im  Doppelsalze  weit  höher,  da  das  letztere 
annähernd  bei  75 — 80^  in  verschlossener  Eapillarröhre  schmilzt 

Es  ist  sehr  interessant,  dafs  in  der  blauen  Verbindung 
(CuCla.2H30)2KCl,  in  welcher  das  Wasser  durch  CuClg  zurück- 
gehalten  wird,  das  Ersetzen  des  Chlors  durch  Brom  zur  Bildung 
eines  wasserfreien  Bromocuprits  CuBrg.KBr  führt.  ^  Ein  solches 
Besultat  ist  vollkommen  verständlich,  wenn  man  in  Betracht  zieht, 
dafs  für  Kupfer  und  andere  Metalle  der  8.  Gruppe  des  periodischen 
Systems  die  Hydrate  der  Bromsalze  weniger  Beständigkeit  zeigen, 
als  die  Hydrate  der  entsprechenden  Chlorverbindungen.*  So  ist 
z.  B.  nach  den  Beobachtungen  in  unserem  Laboratorium  die  Zer- 
setzungstemperatur des  Tetrahydrats  CuBrj.4HjO,  oder  Umwand- 
lungstemperatur des  Systems 

CuBr,.4H,0  Z^  CuBr, + 4H,0 

gleich  29 — 30.5^  und  in  jedem  Falle  viel  niedriger  als  die  Zer- 
setzungstemperatur des  blauen  Hydrats  CUCI3.2H3O. 

Dasselbe  Verhältnis  beobachten  wir  beim  Vergleichen  der  Lösungs- 
wärme der  Haloxdsalze,  welche  auch  zur  Charakteristik  der  Hydra- 
tionsprozesse beim  Akte  des  Auflösens  dienen  können. 

^  Sabatieb  beschreibt  diese  Verbindung  als  schwarze ,  undurchsichtige,  lange 
Plättchen,  die  sehr  leicht  an  der  Luft  zerfliefseu  (Bull.  Soc.  Ghim,  11—12,  683). 
Das  Salz,  welches  von  Stud.  Gübaei  in  unserem  Laboratorium  bei  langsamem  Ver^ 
dampfen  über  Schwefelsäure  einer  wässerigen  Lösung  von  3  Teilen  CuBr,  und 
1  Teil  KBr  erhalten  worden  ist,  entspricht  genau  der  Formel,  bildet  aber  glän- 
zende lange  Prismen  von  beinahe  schwarzer  Farbe,  welche  an  der  Luft  voll- 
kommen beständig  sind.  Nach  seinem  äufseren  Aussehen  hat  die  wasserfreie 
Verbindung  CuBr,.KBr  eine  sehr  grofse  Ähnlichkeit  mit  dem  wasserhaltigen 
Litbiumbromocuprit  CuBr|(LiBr.8HsO),. 

•  N.  EüBNAKOw,  Joum,  ru88,  phys.'Ckem,  Oes.  29,  730;  Z.  anorg,  Ohem. 
17,  232. 
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Lfösangswärme: 

Wasserfreies  CuCl« +11.08  Kai.  (Thomsbn) 

/  +  8.25    „      (Thomsbh) 
^^     • l  +  7.90    „      (Sabatiee)» 

Es  ist  ganz  klar,  dafs  die  positive  Lösungswärme  (somit  auch  die 
NeiguDg  zur  Hydratbildung)  für  Chlorsalz  gröfser  ist  als  für  Brom- 
verbindung. 

Die  Unbeständigkeit  der  Hydratformen  des  CuBr^  hat  augen- 
scheinlich auch  eine  Einwirkung  auf  die  Zusammensetzung  des 
Doppelsalzes  OuBr^.KBr,  welches  kein  Krystallisationswasser  ent- 
hält.    Aus  diesem  Verhalten  der  Haloldocuprite: 

CuX,(LiX.nH,0)„, 
(CuCl,.2H,0)2KCl 

können  wir  deutlich  ersehen,  dafs  das  Studium  der  Farbe  und  der 
Stabilität  der  Hydrate  uns  ganz  gleiche  Hinweise  geben  in  Bezug 
auf  die  Stellung  des  Wassers  im  komplexen  Molekül  eines  Halold- 
doppelsalzes. 

*  Sabatibb,  BfdL  soc,  ehim.  (1894)  [8]  11—12,  676. 

St  Petersburg,  Ckem.  Laboratorium  des  Berginstituts  der  Kaiserin  Katharina  ZI, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  8.  Dezember  1898. 
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Notiz  über  das  Atomgewicht  von  Praseodym 
und  Neodym. 

Von 
Habet  C.  Jones.^ 

Die  jüngste  Veröffentlichung  von  Cael  v.  Scheele*  über  das 
Atomgewicht  von  Praseodym  war  innerhalb  der  letzten  ein  oder  zwei 
Jahre  die  dritte  Abhandlung  über  diesen  Gegenstand.  Brauner's' 
Atomgewichtsbestimmungen  des  Praseodyms  und  Neodyms  erschienen 
im  vergangenen  April,  während  meine  eigenen  Untersuchungen*  im 
Mai  publiziert  wurden.  Der  Zweck  der  vorliegenden  Notiz  ist  es, 
auf  die  Übereinstimmung  zwischen  den  V7ertfen  der  gleichzeitig, 
aber  völlig  unabhängig  von  einander  arbeitenden  üntersucher  hin- 
zuweisen und  zugleich  auf  die  Unterschiede  zwischen  diesen  Resul- 
taten und  den  der  v.  WELSBAcn'schen  Bestimmungen,  die  vor  einem 
Jahre  noch  die  einzigen  waren,  aufmerksam  zu  machen.  Die  Arbeit 
von  V.  Welsbach*  erschien  im  Jahre  1885,  als  es  ihm  gelungen 
war,  das  bis  dahin  als  ein  einheitliches  Element  betrachtete  Didym 
in  seine  zwei  Bestandteile,  Praseodym  und  Neodym,  zu  spalten. 

Braünee  und  ich  erhielten  ihr  Material  von  Herrn  Waldeon 
Shopleigh  von  der  „Welsbach  Light  Company",  Gloucester,  New 
Jersey,  U.S.A.,  v.  Scheele  dagegen  stellte  sein  Material  aus  Monazit 
her,  den  er  von  Cleve  erhalten  hatte.  Die  Materialien  waren  also 
in  den  drei  Fällen  verschiedenen  Ursprungs. 

Beaunee  bestimmte  nach  weiterer  Reinigung  des  Materials  das 
Atomgewicht  des  Praseodyms  durch  Analyse  des  Oxalats  und  Syn- 

^  Nach  dem  Manuskript  des  Verfassers  deutsch  von  J.  Koppel. 

«  Z.  anory.  Chem.  (1898)  17,  810. 

»  Brauner,  Joum,  Gheni.  Soc.  (1898)  191,  70. 

*  H.  C.  Jones,  ÄTner.  Chem,  Jouni.  (1898)  20,  345. 

*  Wimer  MonaUhefU  6,  477. 
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these  des  Sulfats  und  erhielt  als  Mittel  von  13  Werten,  die  zwischen 
140.84  und  141.19  schwankten,  die  Zahl  140.95.  Für  Neodym  er- 
hielt er  das  Atomgewicht  143.63. 

Y.  Scheele,  der  mit  sehr  sorgfältig  gereinigtem  Praseodymoxyd 
arbeitete,  stellte  das  Sulfat  synthetisch  dar  und  fand  als  Atom- 
gewicht von  Praseodym  140.4  als  Mittel  von  6  Bestimmungen,  die 
zwischen  140.30  und  140.46  variierten. 

Für  meine  Untersuchungen  endlich  setzte  ich  die  Reinigung 
des  von  Shopleioh  erhaltenen  Materials  so  lange  fort,  bis  eine  Prü- 
fung mit  Rowland's  grofsem  Spektroskop  seine  annähernde  Reinheit 
erwies;  die  Menge  des  im  Neodym  enthaltenea  Praseodyms  und  des 
im  Praseodym  enthaltenen  Neodyms  wurde  schliefslich  aus  der  In- 
tensität der  Absorptionsbanden  bestimmt.  Die  Oxalate  von  Praseo- 
dym und  Neodym  wurden  dann  in  die  Oxyde  verwandelt,  das  Praseo- 
dymsuperoxyd im  Wasserstofifstrom  zu  Sesquioxyd  reduziert  und 
aus  den  Sesquioxyden  die  Sulfate  dargestellt.  Als  Atomgewicht  von 
Praseodym  ergab  sich  140.45,  wobei  die  Schwankung  in  10  Be- 
stimmungen nur  0.16  betrug. 

Das  Mittel  von  10  Bestimmungen  des  Atomgewichtes  von  Neo- 
dym war  143.6,  mit  der  gleichen  Differenz  der  Maximal-  und  Minimal- 
werte wie  vorher. 

Die  Übereinstimmung  zwischen  den  drei  Reihen  von  Bestim- 
mungen läfst  sich  am  besten  aus  der  folgenden  Tabelle  erkennen, 
aus  der  sich  auch  die  Abweichungen  von  den  v.  WELSBAon'schen 
Bestimmungen  ergeben: 

v.  Welsbaoh    Bbauneb   V.  SoHEBLE    H.  C.  Jones 
Atomgewicht  des  Praseodyms         143.6  140.95  140.4  140.45 

„  „    Neodyms  140.8  143.63  —  143.6 

Die  Übereinstimmung  zwischen  meinem  eigenen  Wert  für  das 
Atomgewicht  von  Praseodym  und  dem  von  v.  Scheele  gefundenen 
ist  sehr  gut,  während  Brauneb's  Zahl  hier  etwas  höher  ist.  Beim 
Atomgewicht  des  Neodyms  dagegen  stimmt  Braunbr's  Zahl  mit  der 
von  mir  gefundenen  fast  genau  überein. 

Durch  Vergleich  dieser  drei  Werte  mit  denen  von  v.  Welsbach: 
ergiebt  sich,  dafs  die  ersteren  mit  den  letzteren  weit  besser  über- 
einstimmen, wenn  man  die  von  v.  Welsbach  für  Praseodym  und 
Neodym  gefundenen  Zahlen  mit  einander  vertauscht.  Das  von 
v.  Scheele  und  mir  gefundene  Atomgewicht  für  Praseodym  ist 
etwas  niedriger  als  das  von  v.  Welsbach  gefundene  Atomgewicht 
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des  Neodyms,  während  das  von  mir  und  Bbaukeb  bestimmte  Atom- 
gewicht des  Neodyms  mit  dem  von  v.  Welsbach  gefundenen  Atom- 
gewicht f&r  Praseodym  identisch  ist. 

Die  drei  zuletzt  veröffentlichten  Arbeiten  lassen  es  als  ganz 
sicher  erscheinen,  dafs  die  Originalbestimmungen  von  y.  Welsbaoh 
nicht  fehlerfrei  sind,  die  ja  auch  in  der  That,  ohne  irgend  welche 
nähere  Angaben  publiziert,  nur  als  Yorversuche  zu  betrachten  sind. 

Es  ist  ein  merkwürdiges  Zusammentreffen,  dafs  ein  Problem, 
welches  seit  dem  Jahre  1885  völlig  geruht  hat,  gleichzeitig  von  drei 
verschiedenen  Autoren,  die  so  weit  von  einander  entfernt,  in  Prag, 
üpsala  und  Baltimore  weilen,  aufgenommen  wurde. 

Chemical  Laboratory,  John  Hopkins  university,  November  1898, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  15.  November  189S. 
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Referate. 


Allgemeiner  Teil. 
Eine  neue  Znsammenstellimg  der  Atomgewichte ,  von  T.  W.  Richards. 
{Ämer.  ehern,  Joum.  20,  543.) 
Verf.  bespricht  eingehend  die  neueren  Arbeiten  über  Atomgewichtsbestim- 
mungen und  giebt  dann  unter  Berücksichtigung  aller  Angaben  und  kritischer 
Auswahl  der  vorhandenen  Arbeiten  als  wahrscheinlichste  Werte  fur  die  75  be- 
kannten Elemente  die  folgenden  Zahlen  an.  E.  Thiele. 


Name 


Aluminium 
Antimon 
Argon 
Arsen .  . 
Baryum  . 
Beryllium 
Blei  .  . 
Bor  .  . 
Brom  .  . 
Cadmium 
Cäsium  . 
Calcium  . 
Cer  .  . 
Chlor.  . 
Chrom  . 
Didym  . 
Eisen  .  . 
Erbium  . 
Fluor  .  . 
Gadolinium 
Gallium  . 
Germanium 
Gold  .  . 
Helium  . 
Indium  . 
Jod  .  . 
Iridium  . 
Kalium  . 
Kobalt  . 
Kohlenstoff 
Kupfer  . 
Lanthan  . 
Lithium  . 
Magnesium 
Mangan  . 
Molybdän 
Natrium  . 
Neodym  . 


d    1 

.S         1 

d         1 

.  -2 

Zeiche 

Atom- 
1  gewich 

Name 

1  Zeiche 

AI 

27.1 

Nickel     .    .    . 

Ni 

58.70 

Sb 

120.0 

Niob  .    .    . 

NbCb 

94.0 

A 

39.9    (?) 

Osmium  .     . 

Os 

190.8 

As 

75.0 

Palladium    . 

Pd 

106.5 

Ba 

187.43 

Phosphor 

P 

31.0 

Be 

9.1 

Platin      .     . 

Pt 

195.2 

Pb 

206.92 

Praseodym  . 
Quecksilber 

Pr 

140.5 

B 

10.95 

Hg 

200.0 

Br 

79.955 

Rhodium 

Rh 

103.0 

Cd 

112.3 

'   Rubidium 

Rb 

85.44 

Cs 

182.9 

Ruthenium 

Ru 

101.7 

Ca 

40.0 

Samarium    . 

Sm 

150.0 

Ce 

140.0 

,   Sauerstoff 

0 

16.0 

Cl 

35.455 

1   Schwefel 

S 

32.065 

Cr 

52.14 

Selen.     . 

Se 

79.0 

(Nd,Pr) 

142 

Silber      . 

Ag 

107.93 

Fe 

56.0 

'    Silicium  . 

Si 

28.4 

Er 

166.0 

Skandium 

Sc 

44.0 

F 

19.05 

1   Stickstoff 

N 

14.045 

Gd 

156.0    (?) 

'    Strontium 

Sr 

87.68 

Ga 

70.0 

Tantal     . 

Ta 

183.0 

Ge 

72.5 

,   Tellur     . 
Terbium. 

Te 

127.5 

Au 

197.3 

Tb 

160.0 

Hc 

4.0    (?) 

1   Thallium 

Tl 

204.15 

In 

114.0 

Thorium 

Th 

238.0 

J 

126.85 

Thulium 

Tu 

170.0   (? 

Ir 

193.0 

Titan  .     . 

Ti 

48.17 

K 

39.140 

1    Uran  .     . 

U 

240.0 

Co 

59.00 

Vanadium 

V 

51.4 

C 

12.001 

Wasserstoff 

H 

1.0075 

Cu 

63.60 

Wismut  . 

Bi 

208.0 

La 

138.5 

Wolfram 

W 

184.4 

Li 

7.03 

Ytterbium 

Yb 

173.0 

Mg 

24.36 

Yttrium  . 

Yt 

89.0 

Mn 

55.02 

Zink    .     . 

Zn 

65.40 

Mo 

96.0 

Zinn    .     . 

Sn 

119.0 

Na 

23.050 

Zirkon     . 

Zr 

90.5 

Nd 

143.6 
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tfher  das  „cyklisohe''  Gesetz  der  Elemente,  von  T.  Batlat.  (Ckem.  News 
77,  157.) 
Der  Verf.  bespricht  die  sich  aus  der  Kurve  der  Atomgewichte  und  Atom- 
volumen ergebenden  Zahlenbeziehungen  der  Elemente.  Die  Weitschweifigkeit 
der  Spekulationen  mag  man  danach  beurteilen,  da(s  auch  das  wunderbare  Argen- 
taurum  Emhens',  wenn  auch  nur  mit  einem  Fragezeichen,  Aufnahme  in  die 
Keihen  gefunden  hat.  E,  Thiele, 

Über  das  periodische  System  und  die  Eigenschaften  anorganischer  Ver- 
bindungen (1.  Teil),  von  J.  Lockb.  (Ämer,  ehern.  Joum.  20,  581.) 
Verf.  glaubt,  dafs  bezüglich  des  Satzes  von  Mendelejeff,  dafs  die  Natur 
der  Verbindungen  eines  Elementes  eine  Funktion  seines  Atomgewichtes  sei,  die 
Eigenschaften  der  verschiedenen  Verbindungen  nicht  scharf  genug  charakteri- 
siert sind.  Er  bespricht  dann  eingehend  die  Eigenschaften  der  verschiedenen 
Verbindungen,  speziell  der  verschiedenen  Ozydationsstufen  mehrwertiger  Ele- 
mente. Das  chemische  Verhalten  eines  Elementes  in  einer  bestimmten  Ozy- 
dationsstufe  ist  in  zwei  verschiedenen  Bichtungen  genau  zu  charakterisieren: 
1.  Sollen  die  Verbindungen  als  mineralogische  Individuen  untersucht  werden, 
ihre  Zusammensetzung,  physikalischen  Eigenschaften  und  die  chemischen  Reak- 
tionen, welche  sie  zeigen,  ohne  ihren  Oxydationsgrad  zu  verändern.  2.  Müssen 
die  Übergangsformen  in  die  verschiedenen  Ozydationsstufen  genau  studiert 
werden.  Vemachlftssigt  worden  ist  bisher  nach  der  Meinung  des  Verf.  vor 
allem  das  Studium  der  Verbindungen,  die  von  unbeständigen  Ozydationsstufen 
der  Elemente  abgeleitet  werden,  und  speziell  in  dieser  Richtung  soll  sich  eine 
spätere  Abhandlung  des  Verf.  bewegen.  JS.  Thiele, 

über  das  Wiederaufleben  der  Alchemic  in  Frankreich,  von  H.  Carrington- 

BoLTON.  (öhefn.  News  77,  69.  73.) 
Ein  neuer  physikalischer  Beitrag  zur  Konstitutionsbestimmung ,  von 
P.  Drüde.  (Ber.  deutseh.  ehem.  Oes.  80,  940—965.) 
Viele  Körper  zeigen  die  Eigenschaft,  die  Energie  elektrischer  Schwin- 
gungen zu  absorbieren,  d.  in  Wärme  umzuwandeln.  Bei  Körpern,  welche  die 
Elektrizitfit  leiten,  ist  dies  Verhalten  normal;  doch  hat  es  sich  herausgestellt, 
dafs  auch  eine  ganze  Reihe  von  Nichtleitern  die  schnellen  Schwingungen  ab- 
sorbieren, und  zwar  sind  diese  Substanzen  sämtlich  hydroxylhaltig.  Die  Beob- 
achtung der  Absorption  läfst  also  einen  Scblufs  auf  die  Gegenwart  oder  Ab- 
wesenheit einer  Hydroxylgruppe  zu  und  ist  infolgedessen  zu  Konstitutionsbestim- 
inungen  in  zweifelhaften  Fällen  sehr  geeignet.  Allgemeine  Gültigkeit  hat  die 
erwähnte  Regel  jedoch  nur  f&r  Flüssigkeiten.  Feste  Körper  zeigen  vielfach 
Ausnahmen.  Über  die  zahlreichen  Beispiele  und  die  Abweichungen  vergL  das 
Original.  Rosenheim, 

Über  Strukturisomerie  bei  anorg^ischen  Verbindungen,  von  A.  Sabanb- 
JEPP.  {B$r,  deutsch,  ehem.  Oes.  30,  285—287.) 
Der  Verf.  wendet  sich  gegen  die  HANTScn'sche  Behauptung,  dafs  Struktur- 
isomene  bei  den  anorganischen  Körpern  unmöglich  sei.  Er  stellte  das  unter- 
phosphorigsaure  Hydroxylamin  NHjO.OHaPOj  —  aus  Baryumhypophosphit  und 
Hydroxylaminsulfat  —  dar,  welches  dem  sauren  Ammoniumphosphit  NHj.HgPOs 
metamer  ist  Die  beiden  Körper  gaben  vollkommen  die  Keaktiouen  ihrer  Kom- 
ponenten. Die  kryoskopische  Untersuchung  zeigte,  dafs  auch  ihre  Molekular- 
grd(se  identisch  ist  Rosenheim. 
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Über  ein  nenes  Verfahren  zur  Enengnng  hoher  Temperataren  und  nr 
Darstellung  schwer  schmelzbarer  kohlenstofi&eier  Metalle,  von 

GoLDSGHMiDT.  (Zettschr.  Eiektroehem,  4,  494.) 
Die  Redaktion  geschieht,  indem  das  Metalloxjd  mit  reinem  Aluminium- 
pulver  gemischt  und  das  Gemisch  an  einer  Stelle  auf  die  erforderliche  Ent- 
zündungstemperatur erhitzt  wird.  Die  Reaktion  pflanzt  sich  dann  von  selbst 
durch  die  ganze  Masse  fort  und  giebt  so  einerseits  eine  aulaerordentlich  hohe 
Temperatur,  die  z.  B.  zum  Löten  von  schwer  schmelzbaren  Metallen  verwandt 
werden  kann,  andererseits  lassen  sich  auf  diese  Weise  die  schwer  schmek- 
baren  Metalle,  z.  B.  Chrom,  in  voilst&ndig  kohlenstoffl&eier  Form  darstellen. 
Das  Aluminiumoxyd  schmilzt  bei  der  sehr  hohen  Reaktionstemperatur  teilweise 
und  kann  gepulvert  als  Smirgel  Verwendung  finden.  £s  gelang  in  gleicher 
Weise,  viele  andere  schwer  schmelzbare  Metalle,  wie  Mangan,  Titan,  Bor, 
Wolfram,  Molybdän,  Vanadin,  und  auch  leichter  schmelzbare,  wie  Zinn,  Blei 
und  andere,  teils  in  reiner  Form,  teils  in  Legierungen  mit  Aluminium  herzu- 
stellen. Das  Verfahren  beansprucht  sowohl  wissenschaftlich  wie  auch  technisch 
ein  ganz  besonderes  Interesse.  E.  Thiels. 

Über  chemische  Synthesen  mittels  der  dnnklen  elektrischen  Entladung, 

von  S.  M.  LosANiTSCH  und  M.  Z.  Jovitschitsch.     (Ber*  deutsch,  ehem. 

Qes.  30,  135^189.) 
Beim  Durchgang  der  dunklen  elektrischen  Entladung  durch  den  mit  den 
verschiedenartigsten  Stoffen  beschickten  BEBTHELor'schen  Ozonisator  (die  Verf. 
schlagen  dafQr  den  Namen  Elektrisator  vor)  geht  eine  Reihe  von  höchst  inter- 
essanten Synthesen  vor  sich. 

1.  Kohlenoxyd  und  Wasser  bilden  Ameisensäure,  CO+H,0  =  HCOOH. 

2.  Kohlendioxyd  und  Wasser  geben  zunächst  unter  Sauerstoffentwickelung 
Ameisensäure;  aus  0  und  U,0  entsteht  sodann  \ifi%. 

3.  Kohlenoxyd  und  Wasserstoff  bilden  Formaldehyd,  das  sich  weiter  zu  Gly- 
kolaldehyd  polymerisiert:  a)CO+Ha=:CH,0;  b)  CH,0  +  CH,0  =  CH,OH— CHO. 

4.  Kohlendioxyd  und  Wasserstoff  liefern  Ameisensäure. 

5.  Kohlenoxyd  und  Methan  geben  zuerst  Aldehyd,  sodann  Aldol. 

6.  Kohlenoxyd   und  Schwefelwasserstoff  reagieren  nach   folgenden   Glei- 
chungen: a)  CO  +  H,S  =  CH,0-l-S;  b)  CH,0-l-H,S=CH,S-|-H,0. 

7.  Kohlenoxyd  und  Salzsäure  bilden  wahrscheinlich  Formylchlorid. 

8.  Kohlenoxyd   und  Ammoniak  vereinigen  sich  zu  Formamid,  CO+NH« 
«CHONH,. 

9.  Schwefelkohlenstoff  und  Wasserstoff  geben  das   Kohlenstoffinonosulfid 
und  H,S  CS,-hH,  =  CS+H,S. 

10.  Schwefelkohlenstoff  und  Kohlenoxyd  setzen  sich  ohne  Volumenvermin- 
derung  in  COS  und  CS  um. 

11.  Stickstoff  und  Wasser  bilden  Ammonnitrit 

12.  Ungesättigte  Kohlenwasserstoffe  wie   Äthylen  und  Benzol  unterliegen 
einer  Polymerisation  unter  Bildung  dicker,  klebriger  Flüssigkeiten.    Bosenheim, 
über  die  Entdeckung  neuer  Elemente  im  Verlauf  der  letzten  fünfund- 
zwanzig Jahre  und  damit  zusammenhängende  Fragen,  von  Clb- 
MENS  Winkleb.    (Ber,  deutseh,  ehern,  Oea.  80,  6—21.) 

Vortrag,  gehalten  vor  der  Deutschen  chemischen  Gesellschaft  am  11.  Ja- 
nuar 1897.  Rosenheim, 
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Über  chemisch-inaktive  Elemente,  von  J.  Spesbeb.  (Ckem.  News  77,  87.) 
über  ein  wahrscheinlich  nenes  Element  im  Eisen,  von  C.  H.  Jones.  (Chem. 
News  76,  171.) 
Verf.   beschreibt  die  Mitteilung  von  Boucheb  über  die  Entdeckong  eines 
neuen  Elementes  im  Eisen  und  glaubt,  dais  dasselbe  Molybdän  gewesen  ist 

H.  Thiele. 
Über  ein  wahrscheinlich  neues  Element  im  Eisen,  von  €r.  Boucheb.  (Chem, 
News  76,  182.) 
Der  Verf.  entgegnet  auf  die  vorstehend  referierten  Einwendungen   von 
Jones,  dafs  das  betrefifende  Metall  mit  Phosphorsäure  und  Salpetersäure  keinen 
gelben  Niederschlag  gab,  also  mit  Molybdän  nicht  identisch  sein  konnte  E,  Thiele. 
über  einige  seltenere  Aschenbestandteile  ans  Znckerfabriks- Schlempe- 
kohlen, von  Eemünd  0.  V.  Lifphann.     (Ber.  deutsch,   ehem.  Oes.  80, 
8087—8089.) 
In  dem  Schlammrückstande,    der  bei  den  Versuchen,  die  Schlempekohle 
einer  Melassen  Entzuckerungs&brik  zu  raffinieren,  entstanden  war,  wurde  ge- 
gefunden: Lithium  (0.08  <>/o  des  Trockenrückstandes),  Titan  (0,12  Vo)  und  Mangan 
(0.248  ®/o).    Der  Verf.  macht  darauf  aufmerksam,  dafs  die  Bfibe  im  stände  ist, 
dem  Boden  grofse  Mengen  von  Strontium  zu  entnehmen.  Rosenheim. . 

Hene  Untersnchnngen  über  Metallfällnngpen,  von  J.  B.  Sendbrens.  II.  Teil. 
(Buü.  Soc.  Chim.  Paris  [8]  17,  271—286.) 
In  den  früheren  Untersuchungen  hat  sich  der  Verfasser  nur  mit  den 
Nitraten  beschäftigt  Die  neueren  behandeln  die  löslichen  Sulfate,  Chloride  und 
Acetate  von  Silber,  Kupfer  und  Blei.  Auch  hier  wurden  die  Versuche  bei 
Luftabschlnfs  mit  neutralen,  chemisch  reinen  Salzen  bei  einer  Temperatur  von 
10 — 16®  angestellt  Dieselben  müssen  im  Original  nachgesehen  werden,  wo  sie 
in  einer  Reihe  von  Tabellen  zusammengestellt  sind.  Beschrieben  sind  die  Ein- 
wirkungen von  Cu  auf  Silbersulfat  und  -acetat,  von  Pb  auf  Silber-  und  Kupfer- 
sulfat, Silber-  und  Kupferacetat  und  auf  Kupferchlorür,  von  Sn  auf  Silbersulfat, 
Kupfersuifat,  Kupferchlorid,  Silber-,  Kupfer-  und  Bleiacetat,  von  Ni  auf  Silber- 
und Kupfersulfat,  Silber-,  Kupfer-  und  Bleiacetat  und  auf  Kupferchlorid,  von 
Co  auf  Silbersulfat,  -acetat  und  Bleiacetat,  von  Zn  auf  Silbersulfat,  -acetat, 
Kupfersuifat,  -acetat  und  Kupferchlorid,  von  AI  auf  Silbersulfat,  -acetat,  Kupfer- 
sulfat, -Chlorid,  -acetat  und  Bleisulfat,  von  Bi  auf  Silbersulfat  und  -acetat,  von 
Sb  auf  Silbersulfat  und  -acetat,  von  Fe  auf  Siibemitrat,  -sulfat,  -acetat,  Kupfer- 
Bulfatf  -Chlorid,  -acetat  und  Bleiacetat  und  von  Cd  auf  Silber-,  Kupfer-  und  Blei- 
salze (vgl.  Bull.  Soc.  Chim.  Paris  [3]  15,  1241;  Compt  rend.  97,  1,  228).  Aus 
seinen  Versuchen  zieht  Verf.  den  Schluis,  dafs  bei  Metallfallungen,  bei  welchen 
Ozydationsvorgfinge  ausgeschlossen  sind,  in  verhältnismäfsig  konz.  Lösungen 
ein  Niederschlag  entsteht,  der  das  zu  feiende  Metall  in  um  so  gröfserer  Menge 
einschliefst,  je  weiter  die  Reaktion  fortgeschritten  ist  In  den  günstigsten  Fftllen, 
wenn  weder  jiVasser  noch  Säure  zugesetzt  wurden,  erfolgen  die  Metallfällungen 
nicht  genau  nach  dem  RiCHTER'schen  Gesetz.  Die  Frage,  ob  sich  bei  der  Fällung 
eine  Legierung  bildet,  bejaht  Verfasser.  Beim  Cadmium  würde  die  Bildung 
einer  Legierung  nur  deren  Formel  erweisen  (Bull.  Soc.  Chim.  Paris  [3]  16,  1241). 
Bei  den  Fällungen,  welche  von  einer  Zersetzung  des  Wassers  oder  der  Säure 
begleitet  sind,  kann  man,  wenn  die  Zersetzung  auch  unschwer  zu  sehen  ist,  das 
fUlende  MetaU  als  Legierung  im  Niederschlag  nachweisen.     Ist  dagegen  die 
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Zersetzung  von  Wasser  und  Säure  dentlich  zu  bemerken,  so  oxydiert  sich  das 
fällende  Metall  sehr  schwer  und  somit  wird  vermutlich  der  Niederschlag  keine 
Legierung  enthalten.  In  seinen  Schlufsfolgerungen  weist  Verfasser  zunächst 
den  Einflufs  nach,  welchen  die  Säure  des  Metallsalzes  auf  die  FäUungserschei- 
nungen  ausübt.  Man  glaubte  bisher,  dafs  die  Salze  eines  und  desselben  Me- 
talles in  dieser  Hinsicht  keine  Unterschiede  zeigten,  und  in  den  Lehrbüchern 
wird  angegeben,  dafs  Zinn  und  Eisen  aus  den  Lösungen  von  Silber-  und  Eupfer- 
salzen  diese  Metalle  ausfällen.  Diese  beiden  Metalle  wirken  aber  weder  auf 
Kupfer-  noch  auf  Silberacetat  ein.  £i  reduziert  dagegen  Silberacetat,  nicht  so 
das  Sulfat;  Aluminium  reduziert  Silbersulfat  vollständig,  nicht  hingegen  das 
Acetat;  es  fällt  sehr  schnell  Kupferchlorid,  sehr  langsam  das  Sulfat  und  noch 
langsamer  das  Acetat 

Einen  ähnlichen  Einflufs  besitzt  das  Wasser,  indem  je  nach  der  Konzen- 
tration der  Salzlösung  ein  Metall,  das  Salz 'schnell,  langsam  oder  gar  nicht  re- 
duzieren kann. 

Die  Einwirkung  des  Wassers  und  der  Säure  beschränkt  sich  nicht  allein 
hierauf.  Schon  Bebthelot  hat  in  seinem  TrtUtS  de  fnechanique  chttnique  2,  519, 
gezeigt,  dals  beide  Faktoren  komplizierend  auf  die  Metallfällungen  einwirken. 
Im  ersten  Teile  seiner  Arbeit  zeigte  Senderbns,  dafs  die  Fällung  der  Nitrate 
von  einer  entsprechenden  Zersetzung  der  Salpetersäure  begleitet  wird.  In  seiner 
zweiten  Abhandlung  stellt  er  fest,  dafs  die  Säuren  nicht  zersetzt  werden,  wohl 
aber  bei  gewissen  Salzen  das  Wasser.  Es  entwickelt  sich  Wasserstoff,  daa 
fällende  Metall  wird  oxydiert  und  bildet  basische  Salze,  z.  B.  Zink  und  Aluminium. 

Die  BicHTER'sche  Gleichung  würde  zur  Geltung  kommen,  wenn  man  den 
störenden  Einflufs  des  Wassers  und  der  Säure  ganz  aufheben  könnte.  Aber  zu 
erwägen  sind  alsdann  die  Legierungen.  Von  den  in  der  vorliegenden  Arbeit 
untersuchten  ca.  90  Fällen  verbleiben  kaum  zehn,  welche  sich  ungefähr  nach 
dem  RicHTEB^schen  Gesetz  verhalten.  In  einem  einzigen  Falle,  Einwirkung  von 
Zink  auf  Bleiacetat,  hat  es  sich  vollkommen  bestätigt.  J?.  Davidis. 

Bemerkungen  zur  Arbeit  von  SEHDEHEirs,  üntersnchnngen  über  Metall- 
fallnngen,  von  D.  Tohiiasi.     (BuU,  Soc.  Chim.  Paris  [3]  17,  440—441.) 

Verf.  weist  auf  eigene  frühere  Arbeiten  auf  dem  Gebiete  hin.     E.  Daivfdis, 
Untertnchnngen  über  den  Zustand,  in  welchem  sich  die  anüier  dem 
Kohlenstoff  in  Oufseisen  und  Stahl  enthaltenen  Elemente  befinden, 
von  A.  Carnot  und  Gtoutal.    {öompt  rend,  125,  148,  213.) 

Die  neben  dem  Kohlenstoff  in  meistens  nur  sehr  geringen  Mengen  im 
Gufseisen  und  Stahl  vorkommenden  Elemente  sind  auf  mikroskopischem  Wege 
nur  schwer  zu  erkennen.  Man  trennt  sie  am  besten  durch  Lösen  des  Eisens 
in  geeigneten  Lösungsmitteln.  Die  Versuche  der  Verfasser  beziehen  sich 
zunächst  auf  die  Metalloide.  Silicium  kommt  als  Eisensilicid  von  der  Zu- 
sammensetzung FeSi,  Fe,Si,  und  Fe^Si^  vor.  Schwefel  ist  in  Verbindung  mit 
Eisen  oder  sehr  häufig  auch  als  Schwefelkupfer  vorhanden.  Ph(^hor  scheint 
ebenfalls  ein  Phosphid  von  der  Formel  FcgF  zu  bilden.  Arsen  scheint  keine 
Verbindungen  mit  dem  Eisen  zu  bilden,  sondern  einfach  in  demselben  gelöst 
zu  sein;  Mangan  tritt  fast  immer  als  Schwefel-  oder  Silicium  Verbindung  auf; 
Kupfer  ist  als  Metall  zugegen;  ebenso  Nickel  und  Titan;  Chrom  bildet  eine 
komplizierte  Verbindung  mit  Eisen  und  Kohlenstoff.  Wolfram  und  Molybdän 
sind  in  Form  der  Verbindungen  Fe^Wo  und  FejMo«  vorhanden.      £.  Tkiele. 
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ber  nene  Terbindimgen  des  PhenylhydraziiiB  mit  Metallsalzen,  von 

J.  MoiTESSiER.  (Gompt  rend.  125,  714.) 
ber  die  Ursache  der  Oxydation  feklsclier  Goldfaden,  yon  Leo  Vionon. 
(BuU,  Soc.  Ghim.  Paris  [3]  17,  441—443.) 
Diese  Goldfaden  werden  manchmal  dadurch  gewonnen,  dafs  man  um  einen 
•rher  gelbgeflirbten  Baumwollfaden  Metallstreifen  aus  mit  Messing  bedecktem 
apfer  wickelt.  Derartige  Fäden  werden  oft  schwarz  und  büfsen  so  ihren 
lanz  ein.  Wie  Verfasser  feststellte,  ist  das  zur  Fixierung  des  Farbstoffes  be- 
Ltzte  Kochsalz,  wenn  es  nicht  sorgfältig  entfernt  wird,  die  Ursache  der  Oxy- 
ition  der  Goldfäden.  Verf.  nimmt  an,  dafe  durch  die  Einwirkung  des  Kupfer- 
ikpaares  das  NaCi  elektrolytisch  zersetzt  wird  und  das  entstehende  Gl  und 
Gl  auf  das  Metall  einwirken.  Es  empfiehlt  sich  vielleicht,  das  NaGl  durch 
E^SO«  zu  ersetzen  und  das  Salz  stets  auszuwaschen.  E.  Davidia, 

itomatisoher  Gasverschlufs  beim  Absperren  der  Wasserleitung,  von 
Hugo  Michaelis.     {B&r.  deutsch,  ehem.  Oes.  30,  282—284.) 
Vergl.  die  Zeichnung  im  Original. 

ber  eine  nene  Wasserstrahllnftpnmpe,  von  J.  Wetzel.  {Ber.  deutsch,  ehem. 
Ges.  30,  537—538.) 

m  nener  Sztraktionsapparat,  von  Emil  Diepoldeb.  {Ber.  deutseh.  ehem.  Ges. 
80,  1797—1798.) 
Vergl.  die  Beschreibung  und  Abbildung  des  Originals. 

ine  nene  Laboratorinmstnrbine,  von  H.  Tbtlleb.    {Ber.  deutseh.  ehem.  Ges. 
80,  1729—1731.) 
Vergl.  die  Abbildung  im  Original. 

[>parat  znm  gleichzeitigen  Erhitzen  und  Bewegen  von  geschlossenen 
Glasröhren,  von  Emil  Fischer.   (Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  30, 1485—1487.) 
Vergl.  das  Original. 

t>er  eine  nene  Form  eines  Wassergebläses,  von  B.  B.  Boltwood.  {Amer. 
Ghem.  Joum.  20,  577.) 

pparat  znm  Unterricht  in  der  Elementarchemie,  von  G.  George.   {Ghem. 
News  76,  199.) 

in  beqnemer  Gasgenerator  und  Vorrichtung  zur  kontinuierlichen  Her- 
stellung gesättigter  Lösungen,  von  T.  W.  Richards.    {Ätrier.  Ghem. 
Joum.  20,  189.) 
Das  Prinzip  bei  den  Vorrichtungen  beruht  hauptsächlich  darauf,  die  ge- 

ttigte  Losung  durch  ein  entsprechend  angelegtes  Bohr  bis  auf  den  Grund 

s  GefUfses  abfliefsen  zu  lassen,  während  frisches  Lösungsmittel  an  die  Ent- 

ckelungsreagentien  bezw.  die  zu  lösenden  Salze  herantreten  kann.    £.  Thiele. 

Lasgebläse  für  Glüh-  und  Schmelzzwecke,  von  B.  Schwirkos.  {Joum.  Gas- 

bei.  Wasserv&r.  41,  320.) 
ber  einen  Versuchsofen  fur  sämtliche  elektrische  Erhitzungsarten,  von 

W.  BoROHBss.    {Zeitsehr.  JElektroehem.  4,  523.) 
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Wasserstoff. 

Die  Absorption  von  Wasserstoff  durch  Palladimn  bei  hohen  Temperatnren 
nnd  Drucken,  von  J.  Dewab.  (ZeiUckr,  kompr.  und  flüssige  Gase  1,  176.) 
Bei  einer  Temperatur  von  420®  und  einem  Druck  von  80  Atmosphären 
hatte  ein  Palladiumstab  von  ca.  10  ccm  Volumen  800  Baum  teile  Wasserstoff 
aufgenommen.  Bei  500°  wurde  die  gleiche  Menge  Wasserstoff  unter  einem 
Druck  von  120  Atmosphären  absorbiert.  K  Thiele, 

trber  die  zur  Vereinigung  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff  erforderliche 
Temperatur,  von  Bebthelot.  (Campt  rend.  325,  271.) 
Die  Angaben  über  die  Temperatur,  bei  welcher  eine  Reaktion  zwischen 
Wasserstoff  und  Sauerstoff  beginnt,  sind  sehr  verschieden.  Es  ist  dies  natürlich, 
denn  diese  Reaction  ist  von  einer  Reihe  Nebenumstände  abhängig,  wie  z.  B. 
der  Gröfse  der  auf  einander  wirkenden  Massen,  den  Gefäfswandungen  und  der- 
gleichen. Verf.  beschreibt  eine  Reihe  von  Versuchen,  bei  welchen  wenigstens 
ein  Teil  dieser  störenden  Nebenumstände  vermieden  wurde.  Man  liefs  die 
Reaktion  bei  Gegenwart  von  Wasser  absorbierenden  Körpern  zur  Ausführung 
kommen  nnd  konnte  dann  direkt  die  Mengen  des  gebildeten  Wassers  bestimmen. 
So  wurde  die  Einwirkung  von  Schwefelsäure,  Phosphorpentoxyd^  Baryt,  Ätz- 
kalk und  geschmolzenem  Ätzkali  auf  die  Schnelligkeit  der  Bildung  von  Wasser 
aus  Knallgas  untersucht.  £,  Thiele, 

•Über  den  Einflufs  wasseransiehender  Körper  auf  die  Reaktion  zwischen 
Wasserstoff  und  Sauerstoff,  von  D.  Berthelot.  (Gompt  rmd.  125,  676.) 


Argon  und  Helium. 

Über  den  Hachweis  von  Argon  in  den  Badequellen  vonTöslau  bei  Wien, 
von  M.  Bahbeboer  und  A.  Lautsied l.    {Wiener  Monatshefte  9,  114.) 
Die  Verf.  haben  in  den  Gasen  der  Vöslauer  Quelle  1.2  Volumenprozente 
Argon  nachweisen  können.  E,  Thiele, 

über  das  Atomgewicht  von  Argon  und  Helium,  von  H.  Wilde.    (Campt 
rend.  125,  649.) 
Die  Abhandlung  enthält  hauptsächlich  eine  Untersuchung  bezüglich  der 
Stellung  von  Argon   und  Helium  im  periodischen  System,   bietet  aber  keine 
neuen  Gesichtspunkte  von  besonderem  Interesse.  K  Thiele. 

Über  einen  neuen  Bestandteil  der  atmosphärischen  Luft,  von  W.  Bamsay 
und  M.  W.  Travers.  (Cheni.  News  77,  287.) 
Die  Verf.  Heften  750  ccm  flüssige  Luft  bis  auf  einen  Rest  von  10  ccm 
langsam  verdampfen.  Das  in  dieser  Weise  zurückbleibende  Gas  wurde  in  der 
gewöhnlichen  Weise  von  Sauerstoff  und  Stickstoff  befreit  und  gereinigt.  Man 
erhielt  so  26.2  ccm  eines  Gases,  welches  nur  schwach  die  Linien  des  Argons 
zeigte,  dagegen  ein  bisher  noch  nicht  beobachtetes  Spektrum  erkennen  liefs. 
Dasselbe  wird  charakterisiert  durch  zwei  sehr  glänzende  Linien,  von  denen  die 
eine  fast  mit  der  D,- Linie  des  Heliums  zusammenfällt  Genauere  spektrale 
Untersuchungen  zur  Trennung  der  Linien  des  neuen  Elementes  von  denen  des 
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Argons  riDd  noch  im  Grange.  Die  annähernde  Dichte  des  Gases  wurde  zu 
22.5  gefdnden.  Aas  der  Bestimmung  der  Länge  der  Schallwellen  ergab  sich, 
dafs  das  neue  Element  gleich  Argon  und  Helium  ein  einatomiges  Gas  ist  Die 
Entdecker  schlagen  für  das  neue  Element  den  Namen  Krypton  mit  dem  Symbol 
Kr  vor.  ^  E.  Thiele. 

Gruppe  L 

TJntertdOhimgen  über  SaMösnngen;  Lithioinohlorid,  von  G.  Lemoine. 
(Campt  rend.  126,  603.) 

Verf.  hat  die  Löslichkeit  von  Chlorlithium  in  Wasser,  Methyl-  und  Äthyl- 
alkohol bestimmt.  Aus  der  Beobachtung  der  Losungswärmen  beschreibt  Verf. 
dann  weiter  die  Erscheinungen  bei  dem  Losungsvorgang.  Die  Löslichjkeit  des 
Chlorlithiums  nimmt  vom  Wasser  zu  den  Alkoholen  mit  steigendem  Atom- 
gewicht ab.  E.  Thiele. 
über  Lithinmkarbid,  von  Moissan.    (Bull.  Soe.  öhim.  Parts  [3]  17,^266—71.) 

MoissAN  stellt  Lithiumkarbid  in  seinem  elektrischen  Ofen  dar  durch  Er- 
hitzen von  Kohle  und  Lithiumkarbonat  nach  dem  Verhältnis  der  Formel: 

LijCo,  -f-  HC = LijC,  +  3  Co. 
Das  Karbid  bildet  eine  durchscheinende  Krystallmasse,  welche  leicht  zerbricht 
und  Glas  nicht  ritzt.  Es  ist  das  kohlenstoffreichste  Karbid  mit  60  ^/q  Kohlen- 
stoff. Von  Chlor  wird  es  unter  Feuererscheinung  unter  Bildung  der  ent- 
sprechenden Chlorverbindung  zersetzt,  weniger  heftig  von  den  anderen  Halo- 
genen. Im  übrigen  gleicht  es  im  Verhalten  den  Karbiden  des  Calcium,  Baiyum 
und  Strontium.    1  kg  liefert  587  1  Acetylengas.  JE.  Davidis. 

ffbev  die  Oegenwart  yen  Hatrium  im  Aluminium,  gewonnen  duroh 
Elektrolyie,  von  H.  Moissan.    (Bull.  Soc.  Chim.  Paris  [3]  17,  4—7.) 

Bei  Untersuchungen  von  Aluminiumproben  aus  verschiedenen  gröfseren 
Fabriken  fand  Moissan  dasselbe  mit  Natrium  verunreinigt  von  0.1— 0.3°/o.  Die 
Gr«genwart  dieses  Elementes  ist  deshalb  von  grofser  Bedeutung,  da  ein  Alu- 
minium, welches  nur  eine  geringe  Spur  desselben  enthält,  sehr  leicht  von 
Wasser  angegriffen  wird.  Das  Wasser  nimmt  alsbald  alkalische  Reaktion  an 
und  greift  unter  Bildung  von  Aluminat  das  Metall  nur  noch  heftiger  an. 
MoissAK  verweist  darauf,  dafs,  je  reiner  Aluminium  ist,  dasselbe  um  so  weniger 
fremden  Einfiflssen  ausgesetzt  ist.  Im  Anschlufs  an  die  Arbeit  folgt  eine  im 
Original  nachzusehende  Boschreibung  der  Methoden  zur  Bestimmung  der  Ver- 
unreinigungen des  Metalles.  E.  Davidis. 
tTber  die  Einwirkung  von  Schwefel  auf  metallisches  Hatrinm,  von 
J.  Locke  und  A.  Anstell.    (Am.  ehem.  Journ.  20,  592.) 

Verf.  liefsen  Schwefel  in  der  Weise  auf  metallisches  Natrium  einwirken, 
da(s  sie  letzteres  unter  siedendem  Toluol  schmolzen  und  dann  in  Toluol  ge- 
lösten Schwefel  zusetzten.  Die  Losung  wurde  dann  längere  Zeit  auf  110^  im 
BückÜulskühler  erhitzt  Bei  Anwendung  vc^rschiedener  Schwefelmengen  ergab 
sich,  dalüs  das  Einwirkungsprodukt,  wdches  durch  Einwirkung  von  3  Atomen 
Schwefel  und  2  Atomen  Natrium  entstanden,  weder  freies  Natrium  noch  freien 
Schwefel  enthielt.  Diesen  Zahlen  zufolge  bildet  sich  also  bei  110®  nur  die 
Schwefelnatriumverbindung  von  der  Zusammensetzung  Na^S,.  Beim  gleichen 
Versuch  mit  Naphtalin,  also  einer  Temperatur  von  218®,  entsteht  ebenfalls 
hauptsächlich  das  Trisulfid.  E.  Thiele. 


Digitized  by 


Google 


—     860    — 

Hatriümaiiiid  und  einige  Sabstitaüomderivate  desselben,  von  Abthub 

W.  TiTHERLPY.    (Joum.  Ckem,  Soe,  71,  460—469.) 
Anwendung  von  NaNH,  zu  organischen  Synthesen.  Rosenheim. 

über  die  Eigenschaften  des  Hatrinmkarbids,  von  C.  Matiokom.    {CompL 

rend,  125,  1033.) 
Der  früher  beschriebenen  {Chem,  Centrbl.  [1898]  1, 1225)  Herstellung  von  reinem 
Natriumkarbid  fugt  der  Verf.  die  Beschreibung  der  Eigenschaften  des  Natrium- 
karbids hinzu.  Das  Natriumkarbid  bildet  ein  weifses  Pulver  und  besitzt  das 
spec.  Gewicht  1.575.  £s  ist  unlöslich  in  allen  Lösungsmitteln.  An  der  Luft 
verändert  sich  der  Körper  nicht,  dagegen  wird  er  bei  geringem  Erhitzen  unter 
Bildung  von  kohlensaurem  Natron  unter  Feuererscheinung  zersetzt.  Brom  und 
Chlor  wirken  heftig  ein;  Wasserstoff  ist  ohne  Wirkung.  Mit  Wasser  erfolgt 
heftige  Zersetzung,  unter  Abscheidung  von  Kohle.  Acetylen  entsteht  nur  bei 
sehr  vorsichtiger  Einwirkung  von  Wasser  auf  das  Karbid.  Lafst  man  Salz- 
säure auf  das  in  Äther  suspendierte  Karbid  einwirken,  so  wird  ebenfalls  Ace- 
tylen  gebildet  In  Chlorsäure  und  schwefliger  Säure  verbrennt  das  Karbid 
unter  Feuererscheinung  und  Abscheidung  von  Kohle.  Kohlenoxyd  wirkt  unter 
250^  nicht  ein.  Gasförmiger  Schwefelwasserstoff  wirkt  bei  150^  ein,  unter 
Bildung  von  Acetylen  und  Schwefelnatrium.  Die  Oxyde  des  Stickstoffes  wirken 
auch  erst  bei  höherer  Temperatur.  Alle  oxydierenden  Substanzen  rufen  heftige 
Explosionen  hervor.  Organische  Körper  werden  schon  in  der  Kälte  teilweise 
heftig  zersetzt  E,  Thiele. 

Bemerkungen  zn  einer  Mitteilung,  betreffend  die  Oxydation  des  Hatrinm- 

snlfids  durch  Elektrolyse,  von  Scheureb-Kestner.    (Btdl.  Soe.  Chim. 

Paris  [3]  17,  90—100.) 
Die  von  W.  Dubkeb  im  Ämer.  ehem.  Joum.  beschriebene  Oxydation  von 
Natriumsulfid  durch  Elektrolyse  ist  bereits  1875  M.  Merge  in  Frankreich  paten- 
tiert worden.     1881  hat  Sgheüreb-Kestmer  diese  Angaben  bestätigen  können. 
Die  Reaktion  vollzieht  sich  nach  der  einfachen  Gleichung: 

Na,S+04  =  NasS04. 
DüBKEB  nimmt  eine  intermediäre  Bildung  von  Natriumhyposulfit  an.  Dieser 
Ansicht  tritt  Verf.  entgegen,  da  sich  bei  der  Reaktion  Sauerstoff  entwickelt 
und  die  Zeiten  gleich  sind,  in  welchen  die  Flüssigkeiten  elektrolysiert  werden, 
welche  die  gleichen  Mengen  Schwefel  einmal  in  der  Form  des  Sulfids  und 
einmal  in  der  Form  des  Hyposulfits  enthalten.  E.  Davidis. 

Über  Hatriumthioselenid,  von  Carl  Messinoer.  {Ber.  deutsch,  ehem.  Oes.  30, 

805—8060 
Beim  Kochen  von  Selen  mit  Natriumsulf hydrat  im  Wasserstofistrom  spielt 
sich  folgende  Reaktion  ab:    2NaSH  +  2Se=Na,Se,S  +  H,S. 

Die  entstehende  Verbindung  Na,Se,S  ist  eine  dunkelrote,  schuppige  Kry- 
stallmasse,  die  sehr  hygroskopisch  und  zersetzlich  ist  und  bald  in  Na^S  und 
Se  zerfällt  Beim  Behandeln  mit  Säuren  entweicht  aller  Schwefel  als  H^S, 
während  Selen  als  roter  Niederschlag  ausfällt.  Ihre  Konstitution  ist  wahr- 
scheinlich Na2=iS^Se,.  Rosenheim. 
über  das  Hydrat  des  Kaliumkarkonats  und  dessen  Dissoziation,  von 

H.  Lescoeur.    (Bull.  Soc.  Chim.  Paris  [3]  17,  18—23.) 
Das  wasserhaltige  Kaliumkarbonat  soll  entweder  die  Formel  K,C0„  2H,0 
oder  2K2CO8,  3H2O  besitzen.    Lescoeüb  fand,  dals  das  neutrale  Karbonat  sehr 
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it  CO«  an  der  Luft  aufnimmt  und  somit  zum  Teil  in  ein  saures  Karbonat 

rgeht    Man  stellt  die  Neutralität  des  Salzes  fest,   indem  man  dasselbe  zu- 

mit  Phenolphtalein  als  Indikator  titriert,  dessen  Titer  =m  sei,  und  dann 

Orange  III,  Titer  n.    Ist  das  Salz  neutral,  so  ist  — ^ -^  1.    Hat  das- 

n 

e  aber  Kohlensäure  aus  der  Luft  angezogen,  so  ist  der  Quotient  gröfser. 

)em  Umstände  schreibt  Verf.  die  widersprechenden  Angaben  anderer  Autoren 

Die  Tension  des  neutralen,  wasserhaltigen  Karbonates  K,C08  +  2H,0  be- 

t  bei  20^  etwa  1.5  mm,   bei  100^  konstant  100  mm,   bis  die  letzte  Spur 

(sers  gewichen  ist.    Die  gesättigte  Lösung  hat  bei  20^  7.3  mm  Spannung, 

100^  300  mm.    Läfst  man  verdünnten  Alkohol  verschiedener  Konzentration 

trockenes  Karbonat,  oder  absoluten  Alkohol  auf  eine  wässerige  Lösung  des 

es  einwirken,  so  erhält  man  bei  Gegenwart  festen  Salzes  stets  einen  Alko- 

von  annähernd  gleicher  Konzentration  von  ca.  91.8  ^/o.    Lescoeüb  glaubt 

aus  schlielÄen  zu  können,   dafs  sich  ein  Alkohblhydrat  CsH^O,   H,0  mit 

^'o  Alkohol   bildet,   dessen  Tension  kleiner  ist,   als  7.3  mm,    der  Tension 

gesättigten  Lösung,   und  grölEer   als  1.5  mm,   der  Tension  der  Krystalle 

Oj,  HjO.  E.  Davidis. 

ädinmamid,  von  Arthur  W.  Titherley.  {Joum.  Gkem.  Soc,  71,  469—471). 
RbNH,  bildet  sich  beim  Überleiten  von  Ammoniak  über  Rubidium  bei 
—300®.  Es  ist  ein  weifses,  krystallinisches  Pulver,  das  bei  285— 287 <* 
nilzt  Beim  stärkeren  £rhitzen  destilliert  es.  Rubidiumamid  ist  sehr  zer- 
slich  und  wird  durch  Wasser  in  RbOH  und  NHs  zersetzt.        Rosenheim. 

ir  künstliche  Färbung  von  Krystallen  der  Haloidsalze  der  Alkali- 
metalle durch  Einwirkung  von  Kalium-  und  Hatriumdampf ,  von 
F.  Giebel.     (Ber.  deutsch,  ehern,  Öes,  30,  156—158.) 

Die  HaloYde  der  Alkalimetalle  nehmen  beim  Erhitzen  in  Natrium-  oder 
Lumdampf  bis  zur  Rotglut  sehr  schöne  Farben  an,  wie  sie  es  auch  nach 
dstein  unter  dem  Einflufs  der  Kathodenstrahlen  thun.  Nach  ihrem  Ver- 
en  sind  die  Färbungen  in  beiden  Fällen  auf  die  gleiche  Ursache  zurück- 
ihren.  —  Das  oft  natürlich  vorkommende  blaue  Steinsalz  zeigt  fast  durch- 

dieselben  Eigenschaften,  wie  das  künstlich  gefärbte  Chlomatrium.  Als 
iche  der  Färbung  wird  angenommen,  dafs  eine  feste  Lösung  von  metal- 
lem  Na  bezw.  K  in  dem  Haloidsalz  vorliegt.  Rosenheim, 

)r  die  Herstellung  von  Legierungen  des  Berylliums  mit  Kupfer,  von 

P.  Lebeau.     Compt  rend.  125,  1172.) 
Verf.    hat    durch   Erhitzen    von   Beryllerde    mit   einem    Metalloxyd    und 
ilenstoff  im    elektrischen  Ofen    verschiedene    Legierungen    dargest(?llt.     Er 
ihreibt  näher  Kupferlegierungen  des  Berylliums  von  verschiedenem  Gehalt. 

K  Thiele. 
iT  die  Existenz  eines  Kuprosulfats,  von  A.  Joannis.  {Comp/,  rend.  125, 948.) 
Durch  Reduktion    von  Kuprisulfat   bei    Gegenwart   von    feinverteiltem 
ifer  mittels  Kohlenoxyd  hat  Verf.  Kuprosulfat  in  Lösung  erhalten;    isoliert 
de  der  Körper  bisher  nicht.  £.  Thiele. 
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Über  die  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  anf  Knpfersalze,   von 

J.  P.  CoppoCK.  {Ghem.  News  76,  231.) 
Nach  früheren  Mitteilungen  des  Verf.  entsteht  hei  der  Fällang  von  Rupfer- 
salzen durch  Schwefelwasserstoff  die  Verhindung  CuS,.  Neuere  Untersuchungen 
zeigten,  dafs  unter  gewissen  Bedingungen  der  Niederschlag  die  Zusammen- 
setzung CuS  besitzt.  Die  Fällung  geschah  dabei  in  der  Weise,  dafs  eine  mit 
Salpetersäure  angesäuerte  Kupfersulfatlosung  langsam  in  die  Schwefelwasser- 
stofflösung eingegossen  wurde.  K  Thiele, 

über  verschiedene  basische  Knpfersalze  nnd  das  braune  Knprihydrat, 

von  P.  Sabatiee.  [Compt  rend.  125,  101.) 
Zur  Unterscheidung  der  verschiedenen  Klassen  der  basischen  Metallsalze 
schlägt  der  Verf.  vor,  diejenigen  basischen  Verbindungen,  welche  durch  Kom- 
bination von  neutralen  Salzen  mit  den  Oxyden  oder  Hydroxyden  entstehen,  die 
prinzipiellen  basischen  Salze  zu  nennen.  Vom  Kupfer  sind  die  folgenden 
.,prinzipiellen'*  basischen  Salze  bekannt: 

Nitrat:  Cu(N08),.3CuO,  3H,0. 
Chlorid:  CuCl,.3Cu0.3H,0. 
Bromid:  CuBr,.3Cu0.3H,0. 
Chlorat:  Cu(C108)2.3Gu0.8H,0. 
Thiosulfat :  CuS,0e.3  CuO.8  HjO. 
Sulfat:  CuS04.3Cu0.4H,0. 
Acetat:  Cu(C,HsOJ.2Cu0.2H,0. 

Aufser  dem  Acetat,  welches  drei  Mctallatome  enthält,  kommt  in  allen 
basischen  Salzen  die  zweiwertige  Gruppe  Cu^Og  vor.  Die  vorstehend  ge- 
nannten ,. prinzipiellen"  basischen  Salze  entstehen  sämtlich  durch  Einwirkung  der 
neutralen  Salze  auf  das  braune  Kuprihydrat:  Cu^OsCOH),. 

Die  Darstellungsweise  wird  dann  noch  genauer  beschrieben.    E.  J^iiele, 

Thennochemische  Daten  einiger  Knpriverbindnngen,  v.  P.  Sabatieb.  (CompL 
rend.  125,  301.) 
Verf.  hat   die  Losungswärme  des  Kupferoxyds  in  verschiedenen  Säuren, 
die  Hydratationswärme   des  Kupferoxyds   und   des   neutralen   Nitrats,    femer 
die  Bildungswärmen  des  basischen  Niti'ats,  Sulfats  und  Bromids  bestimmt. 

E,  Thiele. 
ITber  die  Einwirkung  des  Acetylens  auf  Knprisake  (vorläufige  Mitteilung), 
von  H.  G.  SöDERBAUM.  {Ber.  deutsch,  ehem.  Oes.  30,  760—765.) 
Acetylen  iSlM  aus  ammoniakalischen  Kupfersalzlösungen  einen  schwarzen 
Körper  aus,  der  an  der  Luft  Sauerstoff  aufnimmt  und  daher  im  Vakuum  ge- 
trocknet werden  mufs.  Seine  Analyse  stimmt  annähernd  auf  die  Formel: 
nCijCugH^O,.  Beim  Erhitzen  explodiert  er  bei  70—80**;  Säuren  zersetzen  ihn 
unter  Bildung  einer  humusähnlichen  Substanz,  der  die  Formel  nCififi^  zu- 
kommt. Infolge  dieser  Zersetzlichkeit  kann  er  nicht  aas  neutralen  Lösungen 
gefällt  werden.  Dagegen  fallt  Acetylen  aus  essigsaurem  Kupfer  in  neutraler 
Lösung  einen  sam metschwarzen  Niederschlag,  dessen  Analyse  zu  der  Formel 
mCgCu^O  +  nHjO  fuhit.   Dieser  Körper  ist  luftbeständig  und  nur  wenig  explosiv. 

Rosenheim, 


Digitized  by 


Google 


—    858    — 

Über  die  Einwirkung  des  Aoetylens  anf  Knpritalze  (IL  Mitteilung),  von 
H.  G.  SöDEEBAUM.  {Ber.  deutsch,  ehem.  Oes.  80,  814—816.) 
Wird  die  Fällung  des  Kupferacetjlids  nicht,  wie  in  der  ersten  Mitteilung 
beschrieben,  in  der  Wärme,  sondern  in  der  Kälte  ausgeführt,  so  resultiert  bei 
+  5*  eine  schwarze  Verbindung,  deren  Analyse  genau  anf  die  Formel  12C2CU 
+  H,0  stimmt.  Ihre  Eigenschaften  sind  denen  der  zuerst  beschriebenen  Ver- 
bindungen ähnlich.  Nimmt  man  die  Fällung  bei  ca.  15—- 20^  vor,  so  resultiert 
eine  Verbindung,  in  der  das  Verhältnis  Kohle  zu  Kupfer  gestiegen  ist,  d.  h.  bei 
gleichbleibendem  Kohlegehalt  ist  der  Kupfergehalt  gefallen.  Roaenheirn. 

Über  die  Einwirkung  von  Zink  auf  Kupfersilicid,  von  M.  de  Chalmot. 
{Amer.  ehem.  Joum.  20,  437.) 
Das  zuerst  von  de  Chalhot  dargestellte  Kupfersilicid  Cu,Si  ist  ein  leicht 
zersetzbarer  Körper.  Nach  den  Angaben  von  Vigouroux  verbindet  sich  Zink, 
Zinn  und  Aluminium  nicht  mit  Kieselsäure.  Da  diese  Metalle  andererseits 
leicht  Legierungen  mit  Kupfer  bilden,  war  es  von  Interesse,  die  Einwirkung 
derselben  auf  Kupfersilicid  zu  untersuchen.  Es  ergab  sich,  dafs  das  Kupfer- 
silicid durch  Zink  zersetzt  wird,  unter  Freiwerden  von  Silicium,  doch  ist  die 
Reaktion  eine  begrenzte;  je  mehr  Zink  in  Reaktion  tritt,  um  so  mehr  Silicium 
wird  frei,  und  zwar  wird  bei  einem  Verhältnis  des  Zinkes  zum  Kupfer  wie  2:1 
fast  die  ganze  Menge  Silicium  ans  dem  Kupfersilicid  frei  gemacht.     E.  Thiele. 

Über  die  Einwirkung  des  Kuprihydrats  auf  die  Lösungen  von  Silber- 
nitrat;  basisches  Silberkuprit,  von  P.  Sabatier.  {Gompt  rmd.  125, 175.) 
Nach  einer  älteren  Mitteilung  von  Rose  wird  durch  Silberoxyd  in  einer 
Ldsung  von  Kuprinitrat  das  gesamte  Kupfer  in  Form  eines  hellblauen  Kupfer- 
hydrates gefällt.  Verf.  hat  diese  Reaktion  genauer  untersucht.  Beim  Versetzen 
einer  Lösung  von  Kupfemitrat  mit  wenig  Silberoxyd  enthält  die  Ldsung  nach 
einiger  Zeit  Silbernitrat,  während  das  Silberoxyd  verschwunden  ist  und  an 
dessen  Stelle  ein  bläulich -grünes  Pulver  sich  abgesetzt  hat.  Es  ist  dies  ein 
basisches  Kupfemitrat.  Verwendet  man  gleiche  molekulare  Mengen  von  Silber- 
oxyd und  Kupfemitrat,  so  verwandelt  sich  unter  völliger  Entfärbung  der  Lösung 
das  Silberoxyd  in  ein  blaugraues  Pulver,  welches  ein  gemischtes  basisches 
Nitrat  von  Silber  und  Kupfer  von  der  Formel: 

SCuOj,  AgNO,,  SHjO 

ist.  Dasselbe  basische  Salz  entsteht  bei  Einwirkung  des  blauen  Kuprihydrats 
auf  Silbernitratlösung.  Das  basische  Silberkupfemitrat  bildet  ein  violett-bläu- 
liches Pulver,  das  sich  unter  dem  Mikroskop  als  aus  feinen  Nädelchen  bestehend 
darstellt.  Es  ist  an  der  Luft  unveränderlich,  zersetzt  sich  jedoch  beim  Erhitzen 
und  durch  Behandlung  mit  warmem  Wasser.  Man  kann  das  Salz  als  ein  Tetra- 
knpfemitrat  ansehen,  in  welchem  ein  zweiwertiges  Kupferatom  durch  zwei 
Atome  Silber  ersetzt  ist.  E.  Thiele. 

Über  die  Verunreinigungen  von  Rohkupfer,  von  Sghlaodenhaüffen.  {Compt. 
rend.  125,  573.) 
In  verschiedenen  Proben  von  Handelskupfer  wurden  unter  anderem  arse- 
nige Säure,  Antimonoxydy  selenige  Säure  und  Schwefelblei  gefunden.    E.  Thiele. 
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Hotiz  nber  die  Losimgen  sum  elektrolytisolien  Versilbern  nnd  Ver- 
golden, von  A.  H.  Allbn.    {Chem.  News  76,  199.) 

Das  Vorkommen  von  Gold  in  natürlichen  Salzablagernngen  nnd  in  See- 
pflanzen,  yon  A.  LiVBBSiDaB.    {Joum.  Chem.  Soc,  11,  298—299.) 
In  natürlichem  Steinsalz  und  Ähnlichen  Mineralien   fanden   sich   1.1  bis 

2.08  Gran  Gold  per  Tonne.    Eine  Probe  von  Kelp  enthielt  sogar  per  Tonne 

22  Grau.  Rosenheim. 

Über  lösliches  Gold,  von  Zbigmondt.    {Zeitsehr,  Elektrochem.  1,  546.) 

Verfasser  erhielt  in  analoger  Weise,  wie  bei  Herstellung  des  kolloidalen 
Silbers,  wässerige  Lösungen  von  Gold,  indem  er  sehr  verdünnte  Goldchlorid- 
lösungen schwach  alkalisch  machte  und  mit  Formaldehjd  behandelte.  Mittels 
des  Dialysators  kann  man  die  Lösung  in  konzentrierter  Form  erhalten.  Die- 
selbe besitzt  eine  tiefrote  Farbe,  ähnlich  wie  die  des  Goldrubinglases,  und  ist 
schon  in  Verdünnungen  von  Vsooo  7o  stark  gefärbt  Lösungen  über  Vio  ®/o  ver- 
setzen sich  leicht  unter  Abscheidung  des  Goldes.  Durch  Ansäuern  der  Lösung 
schlägt  die  Farbe  sofort  in  Blau  um  unter  alsbaldiger  Fällung  des  Metalls. 
Interessant  ist,  dafs  auf  dieser  Lösung  Schimmelpilze  wachsen,  welche  das  Gold 
aus  der  Losung  aufnehmen.  M  Thiele. 

Notiz  über  die  sogenannte  selektive  Wirkung  des  Csrankalinms  auf  Geld, 

von  W.  A.  DiCKsoN.    {Chem.  News  76,  281.) 
Über  die  Zersetaning  von  Goldchlorid  in  verdünnter  Lösnng,  von  £l.  Sok- 

STJLDT.    {Chem.  News  77,  74.) 


Gruppe  II. 
Magnesinmnitrid  als  Beagens,  von  H.  Lloyd  Snai'e.  {Joum.  Chem.  Soc.  71, 

526—528.) 
Mit   Chloroform,  Hexachlorftthan    und  Benzaldehyd   reagiert  Magnesium- 
nitrid bei  niederer  Temperatur  nicht.    Bei  höherer  Temperatur  tritt  entweder 
Zersetzung  oder  eine  komplizierte  Eeaktion  ein.  Rosenheim. 

Über  die  Einwirkung  von  Methylalkohol  auf  Magnesinmnitrid,  von 

Emerich  Szarvast.    {Ber.  deutsch,  chem,  Oes,  30,  305 — 309.) 
Bei  der  Einwirkung  von  Methylalkohol  auf  MggN,  bei  niederer  Tempe- 
ratur  verläuft    die   Eeaktion   nach   folgender  Gleichung:     Mg3N,  +  6CH,OH= 

OH 
3  Mg<  Xpfj  +  NHj + N  CH8)3.  Das  bei  dieser  Reaktion  gebildete  Magnesiumhy  droxy- 

methylat  ist  ein  sehr  hygroskopischer,  von  Wasser  zersetzlicher  Körper.  Die 
Einwirkung  der  genannten  Körper  auf  einander  ist  jedoch  von  Nebenreaktionen 
begleitet,  da  das  Verhältnis  von  NH, :  NCCH,),  wie  »1:1  ist  Wahrscheinlich 
tritt  bei  höherer  Temperatur  folgender  zweiter  Vorgang  in  den  Vordergrund: 

Mg.N.  +  6CH.OH  =  3Mg<ggH.+2NH,.  fia.«.A«m. 

Über  das  Magnesinmmethylat,  von  Ehsrioh  Szabvast.  {Ber.  deutseh.  ehem. 
Oes.  30,  806—809.) 
Bei  gewöhnlicher  Temperatur  schon  wird  metaUischee  Magnesium  durch 
Methylalkohol  langsam  aufgelöst  zu  Magnesiummethylat  Dieser  Körper  kzyatalli- 
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aiert  in  durchsichtigen  Säulen,  welche  3  Mol.  Krystallalkohol  enthalten.  Das 
alkoholfreie  Methylat  ist  in  CH3OH  unlöslich  und  fölit  daher  schon  beim  Er- 
wärmen der  Lösung  als  weifser  pulveriger  Niederschlag  aus.  Wasser  zersetzt 
in  Mg(OH),  und  CHsOH;  Säuren  verhalten  sich  ähnlich.  —  Durch  Brom  wird 
neben  Magnesiumbromid  Bromoform  gebildet  Rosenheim. 

Über  methylkohlenflaures  und  methylschwefligsanres  MagnoBinm,  von 
Embbicb  Szarvast.    [Ber.  deutsch,  okem,  Qes.  30,  1836—1888.) 

Beim  Durchleiten  von  CO)  durch  eine  methylalkoholische  Suspension  von 
Magnesiummethylat  entsteht  eine  klare  Lösung«  aus  der  sich  methylkohlensaures 
Magnesium :  Mg(0.C0.0CH8)2  isolieren  läist.  Verwendet  man  anstatt  der  Kohlen- 
säure 80,  y  so  erhält  man  den  analogen  Körper  MglO.SO.OCH,)^,  methyl- 
schwefligsaures  Magnesium,  das  alle  Reaktionen  eines  Sulfits  zeigt  Seine 
Konstitution  ist  demnach,  wie  die  des  kohlensauren  Salzes,  symmetrisch. 

Rosenheim, 
Über  basische  Magnesiumsalze,  von  M.  Tassilt.    (Compt  rend,  125,  605.) 

Verf.  beschreibt  die  Verbindungen: 

MgBr,.3Mg0.12HjO  und  MgBra.3Mg0.6H,0. 
Die  beiden  Ozybromide  verändern  sich  leicht  an  der  Luft  unter  Aufnahme  von 
Kohlensäure.  Basische  Jod-Magnesiumverbindungen  zu  erhalten,  gelang  nicht. 
Nach  den  Untersuchungen  des  Verf.  und  denen  anderer  Forscher  ergiebt  sich 
bezüglich  der  Bildung  basischer  Salze  eine  Ähnlichkeit  zwischen  Magnesium 
und  Zink.  K  Thiele. 

Besteht  ein  wasserhaltiges  Doppelchlorid  oder  Doppelbromid  von  Hatrinm 
und  Magnesimn?  Von  A.  de  Schulten.  {Bull.  Soc.  Ghim.  [8]  17, 
169—170.) 

Die  Untersuchungen  des  Verf.  ergeben  hinsichtlich  der  Existenz  der  Ver- 
bindungen ein  negatives  Resultat  E.  Daridis. 
Versnche  zur  Darstellung  von  Verbindungen,  welche  mit  Sainit  isomorph 
sind,  und  einer  mit  Tachhydrit  isomorphen  Verbindung,  von  A. 
DR  Schulten.    {BuU.  Soc.  Ghim.  [3]  17,  167—169.). 

Verf.  hat  die  Synthesen,  welche  zum  Kainit  (K^SO«,  MgS04.MgCl, 
-f6H,0)  {Compt.  rend.  Ill,  928)  föhrten,  benutzt,  um  zu  isomorphen  Ver- 
bindungen zu  gelangen.  £in  Versuch,  Ammoniumkainit  darzustellen,  ist  nicht 
gelungen.  Er  erhitzte  konzentrierte  Lösungen  von  56  g  MgS04  +  7H|0, 
350  g  (NH4),S04'^  und  ÖOOgMgCl,  +  6H40,  verdampfte  die  Flüssigkeit,  erhielt 
aber  nur  Krystalle  von  Ammoniumkarnallit  NH4Cl.MgCl,  +  6HjO.  Nahm  er 
mehr  Magnesiumsalz,  so  entstanden  Kieserit  und  Karnallit;  bei  Anwendung 
gröfserer  Mengen  von  Ammoniumsulfat  bildete  sich  in  der  Wärme 
(NH4)jS04.MgS04  +  6H,0.  Ebensowenig  gelang  es  Verf.,  Bromkai'nit,  wie  Brom- 
tachhydrit  zu  gewinnen  durch  Ersatz  der  Chlormagnesiumverbindung  durch  die 
entsprechende  Bromverbindung. 

Gebrannte  Kalium  imd  Ammoniumkamallite  erhielt  Verf.  nach  folgendem 
Verfahren:  Durch  Verdampfen  einer  Lösung  von  30  g  KBr  und  700  g  MgBr,+ 
6H2O  entstanden  Krystalle  von  der  Zusammensetzung  KBr.MgBr,  +  6H2O.  Die- 
selben bildeten  orthorhombische  Prismen  D"« 2.134.  Das  von  Löwia  beschrie- 
bene Salz  2KBr.MgBr2  +  6H20  ist  wahrscheinlich  ein  Gemenge  von  Bromkalium- 
krystallen  und  gebranntem  Karnallit.  Bromammoniumkamallit  NH4Br.MgBr2  + 
eHgO  bildet  orthorhombische  Prismen  D"- 1.989.  E.  Davidis. 
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Über  die  Hentellnng  und  Ei^^enflohaften  des  Caloinm-,  Strontium-  und 
BarynmboridB,  von  H.  Motsbam  und  P.  Williams.  {Campt  rend, 
125,  629.) 
In  Fortsetzung  seiner  Versuche  beschreibt  Moissan  die  Darstellung  der 
Boride  der  alkalischen  Erden.  Sie  entstehen  durch  Erhitzen  einer  Mischung 
von  reinem  Bor  mit  den  entsprechenden  Erdozjden  in  einer  Kohleröhre  im 
elektrischen  Ofen.  Während  die  Ausbeuten  nach  diesem  Verfahren  sehr  gering 
sind,  erhält  man  bessere  Resultate  durch  Reduktion  von  Calciumborat  mittels 
Aluminium  im  elektrischen  Ofen.  Ein  sorgßiltiges  Gemisch  von  1000  g  trocknem 
Calciumborat,  630  g  Aluminium  und  200  g  fein  pulverisierter  Zuckerkohle 
wird  gut  getrocknet  und  7  Minuten  lang  in  einem  Kohletiegel  im  elektrischen 
Ofen  erhitzt.  Wie  bei  allen  diesen  Reaktionen  sind  Dauer  und  Regelmälaigkeit 
des  Erhitzens  von  groijsem  Einflufs  auf  die  Ausbeute  an  Borid.  Die  erkaltete 
Schmelze,  welche  metallglänzenden  krystallinischen  Bruch  zeigt,  wird  zerkleinert 
und  zunächst  mit  verdQnnter  Salzsäure  behandelt,  wobei  ein  unangenehm 
riechendes  Gemenge  von  Gasen  entweicht.  Der  Rückstand  wird  dann  mit 
konzentrierter  Salzsäure  gekocht  und  mit  Wasser  gewaschen.  Etwa  noch 
vorhandene  organische  Bestandteile  werden  teilweise  durch  Schlemmen,  teil- 
weise durch  Behandlung  mit  Äther  und  Toluol  getrennt  Schliesslich  wird  mit 
Flufssäure  behandelt,  mit  Wasser,  Alkohol  und  Äther  gewaschen  und  ge- 
trocknet. Das  so  erhaltene  Galciumborid  bildet  ein  glänzend  schwarzes,  kxy- 
stallinisches  Pulver,  das  nur  geringe  Mengen  von  Graphit  und  Borkohlen- 
stoff enthält.  Unter  dem  Mikroskop  lassen  sich  würfelförmige,  in  dünnen 
Schichten  gelb  durchscheinende  Krystalle  erkennen.  Der  Körper  ist  von 
einer  auljserordentlichen  Härte;  er  ritzt  Bergkrjstall  und  selbst  Rubin. 
Im  elektrischen  Ofen  läfst  er  sich  zu  einer  homogenen  krystallinischen 
Masse  zusammenschmelzen.  Chemisch  verhält  sich  das  Galciumborid  ähnlich 
wie  die  anderen  Boride.  Fluor  greift  schon  in  der  Kälte  unter  Feuererscheinung 
an.  Chlor,  Brom  und  Jod  wirken  erst  bei  Rotglut  ein.  Ebenso  verbrennt  es, 
an  der  Luft  erhitzt  erst  bei  Rotglut  Auf  Wasser  wirkt  der  Körper  selbst 
unter  Druck  nicht  ein;  er  unterscheidet  sich  hierdurch  sehr  deutlich  vom  Galcium- 
carbid.  In  einem  Strom  von  Wasserdampf  erhitzt,  zersetzt  sich  der  Körper 
selbst  bei  1000  ^  nur  langsam.  Das  im  elektrischen  Ofen  geschmolzene  Galcium- 
borid zersetzt  Wasser  unter  Bildung  von  Wasserstoff.  Es  scheint  also  eine 
andere  Zusammensetzung  zu  besitzen,  als  das  krjstallisierte  Bbrid.  Oiydations- 
mittel  greifen  bei  Rotglut  mit  Heftigkeit  an.  Die  Analyse  ergab  die  Formel 
CB,.  In  genau  derselben  Weise  wurden  die  Boride  von  Strontium  und 
Baryum  erhalten.  Sie  zeigen  die  gleichen  chemischen  Eigenschaften  und  die 
analoge  Zusammensetzung.  Die  spezifischen  Gewichte  sind:  Galciumborid  2.33, 
Strontiumborid  3.28,  Baryumborid  4.86.  Auch  Strontium-  und  Baryumborid 
ritzen  Rubin.  E,  Thiele. 

Über  eine  neue  Methode  zur  Darstellung  der  Karbide  durch  Einwirkung 
von  Calciumkarbid  auf  Metalloxyde,  von  H.  Moissan.  (Compt  rend, 
125,  839.) 
Wie  Verf.    früher   gezeigt   hat,   wirkt   Calciumkarbid    in   der   Hitze   als 
energisches  Kedaktionsmittel.    Schmibct  man  Metalloxyd  mit  Calciumkarbid  zu- 
sammen, so  wird,  falls  das  Metall  kein  Karbid  bildet,  Metall  abgeschieden.    Im 
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Falle  Karbide  des  betreffenden  Metalles  exietenzfi&hig  sind,  werden  diese  ge- 
bildet, und  zwar  vollziebt  sich  hier  die  Umsetzung  nach  der  Gleichung 
RO  +  CaC,=RCn+CaO,  in  welcher  R  ein  Metall  und  n  eine  wechselnde  Zahl 
von  Kohlenstoffatomen  bedeutet.  Verf.  hat  in  dieser  Weise  die  Karbide  von 
Aluminium,  Mangan,  Ammonium,  Molyldftn,  Wolfram,  Titan  und  Silicium  her- 
gestellt, während  Blei,  Wismut  und  Zinnozjd  ein&ch  zu  Metallen  reduziert 
wurden.  K  Thiele. 

Zur  Erhärtnngstheorie  des  naturlichen  nnd  künstlichen  hydraulischen 

Kalkes,  von  K.  Zulkowski.  (Chem.  Ind.  11,  69,  93.) 
Den  Schlulsfolgerungen  des  Verf.  sind  die  folgenden  Sfttze  zu  entnehmen : 
Die  für  die  Cementerzeugung  tauglichen  Hochofenschlacken  sind  hochbasische 
Metasilikate,  deren  leicht  stattfindende  Selbstzersetzung  nur  durch  plötzliche 
Abkühlung  (Granulierung)  hintangehalten  werden  kann.  Zufolge  ihrer  anhydrid- 
artigen Konstitution  haben  sie  das  Bestreben,  Wasser  zu  binden,  und  dieses 
Löschen  wird  wesentlich  unterstützt  durch  die  Gegenwart  von  alkalischen 
Substanzen,  z.  B.  der  alkalischen  Erden  oder  Alkalien,  ohne  dafs  dieselben 
hierbei  eine  chemische  Verbindung  eingehen.  Die  Wasserverbindung  der  ge- 
pulverten hochbasischen  Metasilikate  ist  mit  einer  Formverftnderung  und  Volum- 
vermehrung  der  Kömchen  verknüpft,  wodurch  dieselben  alle  vorhandenen 
Hohlräume  ausfüllen  und  sich  neben-  und  übereinander  lagern  und  so  allmäh- 
lich zu  kompakten  Massen  erstarren.  K  Thiele. 
Zur  Erhartungstheorie  des  natürlichen  und  künstlichen  hydraulischen 

Kalkes,  von  K.  Zulkowski  und  H.  Lösteb.    {Cltem.  Ind.  21,  225.) 
Die  in  dem  vorstehenden  Referat  besprochene  Theorie  wird  durch  Dar- 
stellung verschiedener  hochbasischer   Silikate  und   der  Prüfung  ihrer  hydrau- 
lischen Eigenschaften  ergänzt  ,  E.  Thiele. 
Über    die  Herstellung    von  Strontiumsulfid    duroh  Einwirkung    von 

Schwefelwaaserstoff  auf  Strontium  oder  Strontiumkarbonat,  von 

J.  R.  MoüBELO.    (Compt.  rend,  125,  775.) 
Strontium  wird   in  einer  Porzellanröhre   im  Schwefelwasserstoffstrom  auf 
Rotglut  erhitzt    Es  bildet  sich  das  nicht  phosphoreszierende  Monosulfid  SrS. 

E.  Thiele. 
Über  die  Beständigkeit  der  phosphoreszierenden  Strontiumsulfide,  von 

J.  R.  Moü&BLO.  (Compt.  remL  125,  462.) 
Die  verschiedenen  Strontiumsulfide  zersetzen  sich  an  der  Luft,  besonders 
in  der  Wärme,  nach  längerer  oder  kürzerer  Zeit  Verunreinigungen,  besonders 
alkalischer  Natur,  steigern  die  Fluoreszenz  der  Sulfide  und  bewirken  auch  eine 
gröfsere  Beständigkeit  gegen  oxydierende  Einflüsse.  Die  Strontiummonosulfide 
zeigen  eine  gröfsere  Tendenz,  in  Poljsulfide  überzugehen.  E.  Thiele. 

Über  die  Dauer  des  Phosphoreszenzvermögens  des  Schwefelstrontiums, 

von  J.  R.  MouRELo.    (Compt.  rend.  125,  1098.) 
Über  eine  interessante  Sulfidbildung,  von  J.  Wolfmann.  (Oestr.  Chemiker- 

Ztg.  1,  57. 
In  den  rückständigen  Glühmassen  aus  einem  Strontianbetriebe  konnten 
kleine  Mengen  von  Strontiumsulfid  nachgewiesen  werden.  Es  läfst  dies  auf  eine 
Redaktion  des  vorhandenen  Strontiumsulfats  schliefscn.  Der  Körper  wurde  in 
kleinen  rubinroten  Krystallen  vorgefunden,  doch  konnte  seine  Zusammen- 
stellung nicht  genau  bestimmt  werden.  E.  Thiele. 
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Einwirknng  von  Strontinmohromat  auf  Mercnrichlorid,  von  G.  Iubbbt 
und  G.  Bblougon.    (BulL  Soc.  Chim,  Paris  [8]  17,  471—473.) 
Verf.  erhalten  auf  geeignete,  näher  beschriebene  Methode  eine  Verbindung 
von  der  Zusammensetzung  SrCrO4.2HgClj.HCl,   welche  man   aus  Wasser  ohne 
Zersetzung  umkrystallisieren  kann.  E.  Datndis. 

Einwirkung  von  Strontinmchromat  auf  MercuricUorid,  von  G.  Belouoon. 
(Bull,  Soe    Ghim.  Paris  [3]  17,  473—474.) 
Verf.  erhält  nach  der  näher  beschriebenen  Methode  ein  Doppelsalz  von 
der  Zusammensetzung  2(SiCr04.3HgCl,).HCI.  E.  Davidis, 

ITeubestinimung  des  Atomgewichtes  von  Zinä;,  von  H.  N.  Mobse  und  H.  B. 
Abbuckle.    {Anier,  Chetn.  Joum.  20,  195.) 

Mobse  und  Bubton  haben  vor  längerer  Zeit  eine  Atomgewichtsbestimmung 
des  Zinks  ausgeführt  {Ämer.  Chem,  Joum.  10,  131),  welche  auf  der  Wägung 
des  durch  Erhitzen  des  Zinknitrats  erhaltenen  Oxyds  beruht.  Durch  die  Unter- 
suchungen von  KiCHABDs  und  Roqeb  ist  nachgewiesen,  dafs  derartig  dargestelltes 
Zinkoxyd  immer  gewisse  Mengen  von  freiem  Stickstoff  und  Sauerstoff  zurück- 
hält, selbst  wenn  man  dasselbe  auf  sehr  hohe  Temperaturen  erhitzt  hat.  Eine 
Revision  der  angegebenen  Daten  war  also  notwendig.  Durch  mehrfache  De- 
stillation gereinigtes  Zink  wurde  in  das  Nitrat  übergeführt  und  die  Gasmengen 
in  dem  durch  Erhitzen  des  Nitrats  gewonnenen  Oxyd  genau  bestimmt  und 
analysiert  Die  Abscheidung  der  Gase  geschah  in  der  Weise,  dafs  das  Oxyd 
im  Vakuum  mit  verdünnter  Schwefelsäure  behandelt  wurde.  Es  ergab  sich  da- 
nach ein  Gasgehalt  für  1  g  Oxyd  zwischen  0.237  und  0.329  ccm.  Der  Sauer- 
stoffgehalt des  Gasgemisches  war  sehr  verschieden,  zwischen  14^0  ^n<i  35  ^/q. 
Während  das  Atomgewicht  des  Zinks  ohne  Berücksichtigung  der  okklndierten 
Gase  zu  65.328  gefunden  wurde,  ergab  die  Berechnung  unter  Zugrundelegung 
der  aus  den  eingeschlossenen  Gasmengen  sich  berechnenden  Korrektur  65.457. 

E.  Thiele, 
Eine  ITeubestinunung  des  Atomgewichtes  von  Zink»  von  H.  L.  Mobse  und 
H.  B.  Abbucxle.    {Chem.  I^ews  20,  195.) 

Siehe  vorstehendes  Referat. 
Über  die  umstände,  welche  die  Lösungsgeschwindigkeit  von  Zink  in 
verdünnten  Säuren  beeinflussen,  mit  besonderer  Rücksicht  auf 
den  EinfluTs  gelöster  Metallsalze,  von  John  Ball.    (Joum.  Chem. 
Soe.  71,  641—649.) 

Zinkstücke  von  möglichst  gleicher  Sufserer  Bescha£Penheit  und  von  gleichem 
Gewicht  wurden  in  einem  Kolben  unter  Zusatz  verschiedener  Sulfate  bezw. 
Chloride  in  Schwefelsäure  bezw.  Salzsäure  gelöst  und  der  entwickelte  Wasser- 
stoff unter  Beobachtung  der  Zeit  im  Nitrometer  nach  dem  Luftverdrängungs- 
verfahren gemessen,  woraus  sich  die  Geschwindigkeit  der  Auflösung  berechnen 
liefs.  Setzt  man  die  Maximallösungsgesch windigkeit  =  1 ,  so  ist  diese  Gröfse 
für  die  folgenden  Metalle  als  Sulfate:  Mg=0.98,  Al  =  1.02,  Cr=1.66,  Mn  =  2.06, 
Fe  =  2.34,  Ag  =  9.36,  Co=  18.09,  Cu  =  21.70,  Ni  =  37.87.  Für  die  Chloride,  bei 
denen  noch  hinzukommt:  Pb  =  3.15,  Sn  =  5.07,  Au  =  38.90,  Pt=42.19,  gestaltet 
sich  die  Reihenfolge  ähnlich,  doch  kommen  Abweichungen  vor.  VergröfseruDg 
des  Salzzusatzes  über  0.02  g  brachte  keine  Veränderung  hervor.    Bosefiheim. 
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)  Entammgipunkte  der  Le^enmgen  von  Zink  mit  anderen  Metallen, 

von  Charles  Thomas  Uetoook   und   Fbamcib  Henry  Neville.    (Journ. 

ehern,  Soc,  71,  388—422.) 

Durch  ZIdd,  Wismuth,  Thallium,  Cadmium,  Blei,  Antimon,  Magnesium 

1  Aluminium  wird  der  Erstarrungspunkt  des  Zinks  herabgedrückt,  wahrend 

»atz  von  Silber,  Gold,  Kupfer  und  Platin  ihn  erhöht.   Das  sehr  umfangreiche 

izelmaterial  ist  in  zahlreichen  Tabellen  und  Kurven  tafeln  zusammengestellt 

8    den  Unregelmftisigkeiten   in   den   Kurven   lassen   sich   gewisse  Schlüsse 

sr  die  Existenz  chemischer  Verbindungen  zwischen  Zink  und  den  genannten 

laiien  ziehen.  Bosefiheim. 

ler  das  Atomgewicht  des  Cadminnuiy  von  H.  N.  Morse  und  H.  B. 
Arbückle.  (Amer.  Ckctn,  Jaum,  20,  536.) 
Die  Korrektion,  welche  nach  obigem  Referat  durch  die  Okklusion  von 
ekstoff  und  Sauerstoff*  bei  Herstellung  des  Zinkozyds  durch  Glühen  des 
trats  bezüglich  des  Atomgewichtes  von  Zink  nötig  geworden  war,  dehnen  die 
tR\  jetzt  auch  auf  das  früher  von  Morse  und  Jokbs  bestimmte  Atomgewicht 
i  Cadmiums  aus.  Es  ergab  sich,  dafs  1  g  Cadmiumozyd  im  Mittel  0.258  ccm 
s  enthielt.  Nach  neueu  und  alten  Bestimmungen  des  Atomgewichts  rechnet 
h  dasselbe  unter  Zugrundelegung  der  für  die  okkludierten  Gase  notwendigen 
rrektur  auf  112.38  und  stimmt  also  mit  dem  von  Bücher  angegebenen  Mittel- 
rtc von  112.38  übereiu.  E.  Thiele, 


»er  Löslichkeit  und  Zersetzliolikeit  von  Doppelsalzen  im  Wasser,  von 

E.  RiMBACH.  {Ber,  deutsch,  ehem.  Oes.  30,  3073—3089.) 
Die  folgenden  Cadmiumdoppelchloride  wurden  der  Untersuchung  unter- 
ren:  1)  NH^Ci.CdCl,,  2)  4NH4Cl.CdCU,  3)  KCl.CdCl,.H,0,  4)  4KCl.CdCl„ 
BaCl,.CdCU  +  4H,0,  tJ)  BaCI,.2CdCl,  +  5H,0,  7)  MgCl,.2CdCl,  +  12H,0.  Ent- 
gen älteren  Angaben  wurde  gefunden,  dafs  die  Äquimolekularen  Doppelsake 
Q  Chlorcadmium  mit  KCl  bezw.  NH4C]  nicht  gleichen  Wassergehalt  haben, 
idern  den  oben  angegebenen  Formeln  entsprechend  zusammengesetzt  sind, 
iragemäfs  ist  auch  ihr  Krystallsystem  verschieden.  Beide  Salze  sind  unzer- 
:zt  in  Wasser  löslich.  Die  uach  dem  Typus  4KCi.CdCl,  zusammengesetzten 
ili-  und  Ammoniumsalze  lösen  sich  nur  unter  Zersetzung,  welche  durch 
genden  Gleichgewichtszustand  gegeben  ist: 

4RCl.CdCl,:^RCl.CdCl,  +  3RC1. 
Bei  der  Siedetemperatur  der  gesättigten  Losungen  ist  die  Spaltung  nur 
ringfügig;  sie  nimmt  mit  abnehmender  Temperatur  aber  stark  zu.  Im  Tempe- 
turintervall  —  3*>  bis  +105*"  befinden  sich  beide  Körper  in  ihrem  Umwand- 
ngsintervall,  wenigstens  konnte  weder  durch  die  dilatometrische  noch  durch 
s  thermometrische  Methode  eine  Umwandlungstemperatur  ermittelt  werden. 
i  Gegensatz  dazu  befinden  sich  die  oben  angeführten  Barjum-  und  Magnesium- 
Ize  im  ganzen  untersuchten  Temperaturbereich  aufserhalb  ihres  Umwand- 
Qgsintervalles.  Bei  der  Dirt\ision  zerfal/en  jedoch  auch  diese  Körper,  wobei 
B  CdCIj  als  der  schwerer  diffundierende  Bestandteil  erscheint  —  Bei  sämt- 
;hen  un zersetzt  löslichen  Doppelsalzen   ist   die  Löslichkeitszunahme  mit  der 

imperatur    -37=,  bedeutend  höher  als  bei  den  Einzelsalzen.    Doch  ist  es  nicht 
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möglich,  irgend  welohe  allgemeinen  Beziehungen  zwischen  LösUchkeit  der 
Doppelsalze  und  der  der  Komponenten  festzustellen.  Ein  Diagramm  giebt  ein 
klares  Bild  der  Versnchsergebnisae,  die  bei  der  Untersuchung  dieses  zuletzt  er- 
wähnten Punktes  erhalten  wurden.  Rosenheim. 
Tiber  die  Konstitation  des  QneckflUben,  von  C.  Liebenow.  (Zeitsehr. 
Elektrochemie  4,  515.) 

Aus  Messungen  der  Leitfähigkeit  des  Quecksilbers  und  verschiedener 
Legierungen  desselben  bei  verschiedenen  Temperaturen  gelangt  Verf.  zu  dem 
Schlulfl,  dafs  flüssiges  Quecksilber  aus  einer  Legierung  von  ein-  und  mehratomigen 
Quecksilbermolekülen  besteht,  in  welcher  die  einatomigen  im  Überschufs  sind. 

JE,  Thiele. 
LösUohkeit  und  Difltuion  einiger  Metalle  in  QueckflUber  (II.  Mitteilung), 
von  W.  J.  HuMPHRBTS.    {Joum.  Ghem.  Soc.  69,  1679—1691.) 

Zur  Fortsetzung  der  früheren  Arbeit  {Transact  Amer.  Inst  Min.  Engin. 
[1896]  69,  248)  wurde  nach  den  dort  beschriebenen  Methoden  Aluminium, 
Antimon,  Cadmium,  Magnesium,  Thallium,  sowie  verschiedene  Legierungen  auf 
ihre  LösUchkeit  und  Diffnsionsfähigkeit  in  Quecksilber  untersucht  Die  aus- 
führlichen Besultate  sind  in  Kurventafeln  und  Tabellen  zusammengestellt.  Von 
Legierungen  scheinen  nur  die  in  Quecksilber  löslich  zu  sein,  die  nicht  wirk- 
liche chemische  Verbindungen  sind.  Löslichkeit  und  Diffusion  scheinen  im 
Zusammenhang  mit  dem  Atomgewicht  zu  stehen.  Wenigstens  wachsen  beide 
GrOfsen  mit  zunehmendem  Atomgewicht.  Rosenheim. 

Der  Übergang  von  Merknro-    nnd  Merknrisalzen   in   einander,    von 
Sbihaohi  Hada.    {Joum.  Chem.  Soc.  69,  1667—1678.) 

Beim  Erhitzen  und  im  Lichte  zersetzen  sich  Merkurosalze  in  Merkurisalze 
und  Quecksilber,  während  die  Merkurisalze  bei  niederer  Temperatur  in  Gegen- 
wart von  Quecksilber  wieder  in  die  Merkuroverbindungen  übergehen.  Die 
Untersuchung  wurde  an  Nitraten,  Sulfaten,  Phosphaten,  Acetaten,  Chloriden  etc. 
ausgeführt  Rosenheim. 

Die  Nitrite  des  Quecksilbers    nnd    ihre  verschiedenen  Entstehnngs- 
bedingnngen,  von  P.  C.  Ray.    {Joum.  Chem.  Soc.  71,  887—345.) 

Bleibt  das  früher  beschriebene  {Z.  anorg.  Chem.  [1896]  12,  868)  Merkuro- 
nitrit  Ifingere  Zeit  in  der  salpetersauren  Mutterlauge,  so  bildet  sich  daraus  ein 
wasserhaltiges  Nitrit,  Hg^CNO,),  +  211,0,  und  Marignacs-Salz,  ein  basisches  Nitrat: 
5Hg,0.8N90,-(-2H90.  Beim  freiwilligen  Verdunsten  einer  wässerigen  Lösung 
des  Nitrits  entstehen  drei  basische  Salze:  1)  9Ug,0.4Hg0.5N,0,.dHsO,  2)  HgaO. 
2HgO.N,0,.2H,0,  8)  12Hg0.5N,0,.24H,0.  Die  beiden  ersteren  lösen  sich  glatt 
in  verdünnter  Salpetersäure.  Rosenheim, 

Krystallographie  des  wasserlialtigen  Merknronitrits,  von  T.  H.  Holland. 
{Joum.  Chem.  Soc.  71,  846—348.) 

Vgl.  das  vorige  Referat.  Die  citronengelben  Krystalle  von  Hg,(NOa),+ 
2H,0  sind  trikiin  und  weisen  nur  wenige  Formen  auf.  Rosenheim. 

Verbindungen  von  Hydrazin  mit  Quecksilbersalzen,  von  K.  A.  Hofmank 
und  E.  C.  Marbusq.    {Ber.  deutsch,  chem.  Oes.  80,  2019—2022.) 

Beim  Zusatz  einer  alkohol- ätherischen  Hydrazinchloridiösung  zu  einer 
ebensolchen  Lösung  von  Sublimat  f&llt  ein  zuerst  flockiger,  dann  kristallinischer 
weifscr  Niederschlag  von  NjH4HgClj  aus,  welcher  durch  Wasser  in  das  gelb- 
liche NjH^IIgjiCla  übergeht    Letzteres  ist  explosiv.    Aus  wässerigen  Lösungen 
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von  Hydrazinnitrat  und  Merkorinitrat  entsteht  N,H4Hg(K03)y ,  ein  weifsef, 
krystallinischer,  nicht  explosibler  Körper,  während  sich  aus  Merkuronitrat  eine 
Verbindung  NsHfEg^CNOs)!  bildet  Rosenheim. 

Über  die  Par  be  des  amorphen  Quecksilbeijodürsy  von  M.  Fbanoois.  {Chem. 

News.  77,  50.) 
Reines  Quecksilberjodür  besitzt  eine  lebhafte  gelbe  Farbe;   die  grünliche 
Nuance  der  meisten  Präparate  rührt  von  freiem  Quecksilber  her  und  erhält 
man  ein  rein  gelbes  Produkt  erst  durch  Behandlung  desselben  mit  verdünnter 
Salpetersäure.  JS.  Thiele. 

über  die  ITaclLwirknng  von  Ammoninmphospliat  und  QuecksilbercUorid 

im  Lichte  der  lenen-Theorie,  von  D.  Cabnbgib  und  F.  Bitrt.   {Chem. 

News  76,  174.) 
Über  die  Einwirkung  von  ArsenwaMerstoff  anf  Queoksilberohlorid,  von 

A.  Pabtbeil  und  £.  Amort.  {Oester.  Chem,'Ztg.  1,  6.) 
Die  Verff.  haben  die  schon  aus  dem  Jahre  1826  von  Stbombtbr  stammen- 
den Angaben  über  die  Einwirkung  von  Arsenwasserstoff  auf  Quecksilberchlorid 
geprüft.  Dieser  fand,  dafs  sich  dabei  zunächst  arsenige  Säure  und  Queck- 
silberchlorür  bilden.  Bei  einem  starken  Überschuis  von  Arsenwasserstoff  wird 
schliefslich  eine  Verbindung  von  Quecksilber  mit  Arsen  gebildet  Die  Reaktion 
verläuft  indessen  nicht  in  dieser  glatten  Weise,  sondern  es  werden  der  Reihe 
nach  unter  Bildung  von  Salzsäure  drei  Wasserstoffatome  durch  den  Rest  HgCl 
ersetzt  und  es  entstehen  so  die  Körper  AsH,HgCl  (blafsgelber  Niederschlag), 
As(HgCl),  (orangegelber  Niederschlag),  As(HgCl),  (brauner  Niederschlag).  Bei 
weiterer  Einwirkung  von  Arsenwasserstoff  auf  das  dreifache  Chlor- Quecksilber- 
arsen entsteht  dann  wieder  Salzsäure  und  Quecksilberarsen  As^Hg,  als  schwerer, 
schwarzer,  pulveriger  Niederschlag.  E.  Thiele. 

Über  Pehling'sch.e  Lösnng,  von  0.  Rosenheim  und  P.  Schiedrowitz.    (Chem. 

News  77,  93.) 
ITotiz  über  Pehling'solie  Lösung,  von  J.  B.  Tinqel.    (Amer.  Chem.  Joum. 

20,  126.) 


Gruppe  III. 
Über  den  Einflnfs  der  Atmosphäre  auf  Alnminitun,  von  A.  Livebsidqs. 
(Chem.  News.  77,  207.) 
Es  ergab  sich,  dals  Aluminium  bezüglich  seiner  Ozjdationsfähigkeit  durch 
die  atmosphärische  Luft  durchaus  nicht  auf  eine  Stufe  mit  den  Edelmetallen 
gestellt  werden  darf.  E.  Thiele. 

Über  die  Herstellung  bleifreier  AluminitunBalze  der  Weinsäure  und 

Citronensänrey  von  L.  de  Eonmingh.  {Chem.  News  77,  119.) 
Über  die  Darstellung  von  Aluminiumchlorid,  von  Richaed  Escales.  (Ber. 
deutsch,  ehem.  Oes.  30,  1314—1317.) 
Der  Verf.  hat  beobachtet,  dals  die  Bildung  von  Aluminiumchlorid  aus 
metallischem  AI  und  gasf.  HCl  auch  ohne  Wärmezufuhr  von  aufsen  vor  sich 
geht,  nachdem  die  Reaktion  einmal  eingeleitet  ist  Er  verfahrt  zur  Darstellung 
von  wasserfr.  AlCl«  also  folgendermafsen:  Eine  Ezsiccatorglocke,  die  seitlich 
und  oben  mit  Tubus  versehen  ist,  wird  auf  eine  ebene  Glasplatte  gestellt,  auf 
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der  eine  Asbestplatte  auf  einem  Glasdreifufis  liegt.  Auf  dem  Asbest  befindet 
sich  das  Metall  (ca.  20  g).  Zunächst  wird  die  Glocke  durch  den  seitlichen 
Tubus  mit  HCl  gefüllt  und  sodann  durch  den  oberen  Tubus  einige  Gramm  auf 
Botglut  erhitztes  Aluminium  auf  den  Asbest  geworfen.  Hierdurch  wird  die 
Reaktion  eingeleitet  und  schreitet  bis  zur  vollstftndigen  Umwandlung  des 
Aluminiums  fort.  Rosenheim. 

Dantellimg  krystallisierter  Thonerde  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf 

ein  Alkalialuminat,  von  H.  Loyes.    {Btäl.  Soc.  Chim.  Paris  [8]  17, 

345  bb  346.) 
In  ein  Porzellanrohr  von  2  cm  Durchmesser,  in  welchem  sich  ein  Gemenge 
von  50  g  Natrium  oder  Ealiumaluminat  mit  1  ^/oigem  Kaliumchromat  befindet, 
wird  4 — 5  Stunden  ein  langsamer  Chiorstrom  eingeleitet  Es  entwickelt  sich 
reichlich  Sauerstoff.  Die  Bohre  enthftlt  eine  rosenrote  Krystallmasse,  aus 
mikroskopischen,  hezagonalen,  tafelförmigen  Kiystallen  bestehend.  Dieselben 
sind  unlöslich  in  Salzsäure  und  Salzpetersfture  und  haben  ein  höheres  spezifi- 
sches Gewicht  als  Methylenjodid.  Die  Reaktion  scheint  nach  der  Gleichung 
Al,08Na,0  +  2Ci  =  Al,08  +  2NaCl+0  zu  verlaufen.  NaCl  wurde  nachgewiesen. 
Das  Alkalialuminat  wurde  erhalten  durch  Erhitzen  von  100  g  Thonerdehydrat 
mit  30  g  Alkali  auf  Rotglut,  Auslaugen  der  Masse  mit  Wasser  und  Verdampfen 
des  Lösung.  K  Davidis. 

Tiber  die  Verunreinigungen  des  Aluminiums  und  seiner  Legierungen, 
von  £.  Defaoqs.  {Compt  rend,  125,  1174.) 
Verf.  hat  elektrolytisch  hergestelltes  Aluminium  verschiedener  Herkunft  mit 
verdünnter  Salzsäure  und  verdünntem  Königswasser  behandelt  und  die  sich 
dabei  ergebenden  Rückstände  näher  untersucht.  Es  fand  sich  Kieselsäure, 
Silicium,  Eisenoxyd,  Thonerde  und  Kupfer.  E,  Thiele, 

über  einige   neue  Spektrallinien   von  Sauerstoff  und  Thallium ,   von 

H.  Wilde.    {Ccrnipt  rend,  126,  708.) 
Bei  Gelegenheit  der  Untersuchung  des  Spektrums   von  Argon  fand    der 
Verf.  drei  neue  Linien,   von  denen  zwei  dem  Sauerstofispektrum  zugehörten, 
während  die  dritte  dem  Thallium  zugeschrieben  werden  mufste.       E.  Thiele. 

Atomgewichtsbestimmung  von  Praseodym  und  Neodym,  von  H.  C.  Jones. 
{Anier.  Chem.  Joum,  20,  345.) 
Einleitend  giebt  der  Verf  eine  Zusammenstellung  der  Arbeiten  über  die 
beiden  obengenannten  Elemente.  Er  beschreibt  dann  die  Reinigung  des  für 
die  vorliegenden  Untersuchungen  benutzten  Materials.  Das  Doppelnitrat  des 
Praseodyms  mit  Ammoniak  wurde  durch  vielfache  fraktionierte  Krystallisation 
gereinigt,  die  Erde  mit  Oxalsäure  gefällt  und  durch  Glühen  in  das  Oxyd  and 
wieder  in  das  Nitrat  übergeführt  Um  die  letzten  Spuren  von  Cer  zu  ent- 
fernen, wurde  das  Nitrat  in  einer  grofsen  Menge  Wasser  gelöst,  wobei  Cer  als 
basisches  Nitrat  ausfallt.  Eine  spektroskopische  Untersuchung  des  Materiales 
ergab  jetzt  nur  noch  die  Anwesenheit  einer  Spur  von  Lanthan.  Das  Oxyd 
zeigte  eine  dunkelbraune  Farbe  imd  besafs  die  gewöhlichen  Eigenschaften  eines 
Superoxyds.  Beim  Lösen  in  Schwefelsäure  fand  heftige  Sauerstoffentwickelung 
statt.  Durch  Wasserstoff  wurde  es  leicht  zum  Sesquioxyd  reduziert.  Letztere 
Reaktion  wurde  auch  zur  Bestimmung  des  Atomgewichtes  angewandt,  indem 
mau  das  Superoxyd  im  Wasserstoffstrom  zu  Sesquioxyd  reduzierte  und  dieses 
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in  Sulfat  überführte  und  die  überschüssige  Schwefelsäure  durch  vorsichtiges 
Abrauchenlassen  vertrieb.  Aus  einer  Reibe  von  zwölf  Bestimmungen  ergab 
sich  das  Atomgewicht  des  Praseodyms  zu  140.46  bezogen  auf  Sauerstoff  =  16. 
Eine  in  gleicherweise  gereinigte  Probe  von  Neodymozyd  ergab  nach  einer  in 
analoger  Weise  ausgeführten  Atomgewichtsbestimmung  im  Mittel  148.55.  Bei 
letzteren  Bestimmungen  zeigte  sich  eine  Schwie^gkeit,  indem  das  Neodym  nicht 
absolut  frei  von  Praseodym  zu  erhalten  war.  Die  Resultate  widersprechen 
denen  von  v.  Welsbach,  welcher  für  Praseodym  das  Atomgewicht  148.6,  för 
Neodym  140.8  angiebt.  E.  Thiele, 

Über  die  Leitfähigkeit  wässeriger  Lösungen  von  Praseodym-  und  ]reod3rni- 
snlfat,  von  H.  C.  Jones  und  H.  N.  Reese.  {Amer,  Cttem.  Journ,  20,  606.) 


Gruppe  IV. 

Das  Atomgewicht  des  Kohlenstoffes,  von  Alexander  Scott.    (Joum,  Chetn, 
Soe.  71,  550-564.) 

Bei  der  Bestimmung  des  Atomgewichtes  des  Kohlenstoffes  durch  Ver- 
brennung von  Diamant  oder  Graphit  zu  Kohlensäure  wurde  bei  der  Reduktion 
der  Gewichte  auf  den  leeren  Kaum  nicht  die  Yolumenzunahme  der  Kalilauge 
durch  die  Kohlensäureabsorption  berücksichtigt.  Indem  der  Verf.  diese  Kor- 
rektion bei  den  von  Dumas  und  Stab,  Erdman  und  Mabchand,  Roscoe,  Fbiedel 
und  von  der  Plaats  ausgeführten  Untersuchungen  anbringt,  berechnet  er  das 
Atomgewicht  von  C  zu  12.0008,  statt  12.0048.  —  Auch  bei  der  von  Stas  durch- 
geführten Atomgewichtsbestimmung  durch  Überführung  von  Kohlenoxyd  in 
Kohlendiozyd  findet  er  eine  ganze  Reihe  von  Fehlerquellen,  die  er  z.  T.  experi- 
mentell prüft  Im  ganzen  hält  er  das  Atomgewicht  des  Kohlenstoffes  für  durch- 
aus noch  nicht  sicher  bestimmt  und  macht  schliefslich  eine  Reihe  von  Vor- 
schlägen, z.  B.  Verbrennung  reiner  Kohlenwasserstoffe,  Titration  des  Silbers  in 
organischen  Silbersalzen  etc.,  die  eine  genaue  Bestimmung  ermöglichen  sollen. 

Rosenheim. 
tfher  das  Spektmm   des  Kohlenstoffes,   von  A.  de  GRAMHoirr.    {Compt 
rend.  125,  172.) 

Verf.  hat  das  Spektrum  des  Kohlenstofies  nach  der  von  ihm  früher  be- 
schriebenen Methode  mit  Hilfe  der  geschmolzenen  Alkalikarbonate  beobachtet. 
Bei  den  zunächst  untersuchten  verschiedenen  Sorten  von  Kohle  zeigte  sich  ein 
sehr  gut  sichtbarer,  etwas  verschwommener  Streifen  im  Rot,  der  jedoch  im 
Dissoziationsspektrum  der  geschmolzenen  Karbonate  niemals  zu  sehen  war.  Es 
scheint,  dafs  diese  Linien  speziell  dem  Graphit  oder  aber  dem  Wasser- 
stoff (zugeschrieben  werden  müssen.  Um  diese  Frage  zu  entscheiden,  wurden 
nun  die  Spektren  der  geschmolzenen  Karbonate  in  einer  Wasserstoffatmosphäre 
untersucht.  In  der  vorliegenden  Abhandlung  werden  die  hierzu  benutzten 
Apparate  beschrieben.  Weitere  genauere  Angaben  über  die  Wellenlängen  der 
Linien  sollen  folgen.  E.  Thiele. 

Über  das  Spektrum  des  Kohlenstoffes  in  gesclimolzenen  Salzen,   von 
A.  DE  Grammont.    {Compt  rend,  126,  237.) 
Verf.  giebt  die  genauen  Daten  der  nach  der  vorstehend  referierten  Unter- 
suchung ge^denen  Wellenlängen.  K  Thiele. 
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trber  die  Atomrefraktionen  von  Kohlenstoff  Wasserstoff,  Sauerstoff  nnd 
den  Halogenen,  von  J.  Traube.  (Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  30,  89—42.) 
Den  von  Brühl  aus  den  Brechungsquotienten  homogener  Flfissigkeiten 
bestimmten  Atomrefraktionen  der  im  Titel  genannten  Elemente  haftet  infolge 
der  Association  ein  Fehler  an,  so  dafs  sie  nicht  in  Übereinstimmung  sind  mit 
den  von  Traube  aus  dem  Volumen  berechneten.  Berücksichtigt  man  bei  den 
BRüHL^schen  Bestimmungen  die  Association,  so  erhftlt  man  Werte,  die  mit  den 
TaAUBs'schen  in  besserer  Übereinstimmung  sind.  Die  folgende  Tabelle  giebt 
die  Atomrefraktionen  für  die  C-Linie. 


Traube 

BrühL'Traube 

c 

2.86 

2.68 

H 

0.90 

0.98 

0' 

1.59 

1.51 

0" 

1.59 

1.96 

0. 

1.59 

1.57 

Gl 

6.07 

6.00 

Br 

8.80 

8.79 

J 

13.78 

18.74 

Doppelte  Bind. 

1.40 

1.49 

Dreifache    „ 

1.59 

1.82 

0'  ist  Hydroxylsauerstoff,  0"  Carbonylsauerstoff,  0,  Äthersauerstoff.  Rosenheim. 
Über  die  Einwirkung  einer  Mischung  von  CÜor  und  Wasserdampf  auf 
glühende  Kohle,    von   Alex.  Naumann  und    F.  G.  Mudford.     {Ber. 
deutsch,  ehem.  Ges.  30,  347—354.) 

Nach  Rich.  Lorenz  (Z  anorg.  Chem.  1895,  X,  74—77)  geht  beim  Über- 
leiten von  Chlor,  das  durch  Wasserdampf  gesfittigt  ist,  über  schwache,  rot- 
glühende Kohle  folgende  Reaktion  vor  sich:  Cl8  +  H,0  +  C  =  2HC1  +  C0.  Die 
Versuche  der  Verf.  fuhren  dagegen  zu  dem  Resultat,  dafs  der  Vorgang  folgen- 
dermafsen  verläuft:  2Cl,  +  2HjO  +  C  =  4HCl  +  CO,.  Das  Auftreten  des  Kohlen- 
ozydes  wird  durch  Reduktion  des  Kohlendioxydes  durch  die  Kohle  erklärt 
ViTeiter  schliefsen  die  Verf.  aus  ihren  Versuchen  und  aus  den  thermochemi sehen 
Daten,  dafs  bei  zweckmäfsigen  Einrichtungen  im  Grofobetriebe  der  Prozefs  der 
Salzsäurebildung  ohne  dauernde  Wärmezufuhr  von  aufsen  vor  sich  gehen  wird. 

Eosenheim. 
Die    direkte   Vereinigung    von   Kohle   mit  Wasserstoff,    von   William 
Arthur  Bons  und  David  Smiles  Jerdan.    {Joum,  Chem.  Soc.  71,  41 — 61.) 

Beim  Überleiten  von  Wasserstoff  über  hellrotglühende  Kohle  (1200^  im 
Porzellan  röhr  bildet  sich  eine  kleine  Quantität  Methan,  kein  Acetylen. 

Beim  Übergehen  des  elektrischen  Lichtbogens  zwischen  Kohlen  in  einer 
Wasserstoffatmosphäre  bildet  sich  Methan  und  Acetylen  so  lange,  bis  zwischen 
CH4,  C,Ha  und  Hj  ein  Gleichgewichtszustand  hergestellt  ist,  der  von  der 
Spannung  in  den  Kohlenspitzen  abhängt  Dasselbe  Gleichgewicht  stellt  sich 
ein,  wenn  man  den  elektrischen  Bogen  sich  in  einer  Acetylen-  oder  Methan- 
atmosphäre bilden  läfst.  Ein  gewisser  Teil  dieser  Körper  wird  dabei  zunächst 
zersetzt.  Ein  Gasgemisch  im  Gleichgewichtszustand  bei  60  Volt  enthielt  CtH, 
=  7.5Vo,  CH,  =  3.8'>/o. 

Die  Versuche  sind  besonders  deswegen  von  Bedeutung,  weil  sie  die  fun- 
damentalen Versuche  Bebthelot's  korrigieren  und  ergänzen.  Rosenheim, 
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IKe  Explosion  von  Acetylen  mit  weniger  ab  seinem  eigenen  Volumen 
Sauerstoff,  von  William  Abthür  Bone  und  John  Cannsll  Cain.    (Jcntm, 
Chem.  Soc.  71,  26—41.) 
Wird  Acetylen  mit  einem  Zusatz  von  25—100  Volumenprozenten  Sauer- 
stoff zur  Explosion  gebracht,  so  bildet  sich  hauptsächlich  nach  der  Gleichung 
CjH2  +  Oj=2CO  +  Hj  Kohlenoxyd  und  Wasserstoff,   welche  daher  auch   nach 
dem  Abkühlen    noch   unter  beträchtlichem  Druck  stehen.    Das  überschüssige 
Acetylen  erleidet  Zersetzung  unter  Ausscheidung  von  Kohle.    In  ganz  geringer 
Menge  bildet  sich  Kohlensäure,  während  Methan  nicht  beobachtet  werden  konnte. 
Ein  kleiner  Rest  des  Acetylens  (ca.  1  ^/o)  bleibt  nnzersetzt.  —  Die  Explosion  des 
sehr  sorgfältig  hergestellten  und  analysierten  Acetylensauerstoffgemisches  wurde 
in  einem  3.5  m  langen  Bleirohr  vorgenommen.  Rosenheim, 

Über  die  Bildung  gemischter  Hydrate  aus  Acetylen  und  anderen 
Körpern,  von  de  Forcramd  und  S.  Thomas.  {Compt  rend.  125,  109.) 
In  derselben  Weise,  wie  die  Verf.  nach  früheren  Versuchen  Hydrate  von 
Schwefelwasserstoff  durch  gleichzeitige  Einwirkung  von  Druck  und  Kälte  auf 
die  Grase  bei  Gegenwart  von  Wasser  erhalten  hatten,  gelangten  sie  auch  zu 
Hydraten  von  verschiedenen  Körpern.  So  wurde  ein  gemischtes  Hydrat  von 
Acetylen  und  Tetrachlorkohlenstoff  erhalten,  das  unterhalb  einer  Temperatur 
von  50*^  beständig  war,  dann  aber  unter  Aufschäumen  «ersetzt  wurde.  In 
gleicher  Weise  wurden  Hydrate  aus  verschiedenen  anderen  gasfSrmigen  orga- 
nischen Verbindungen  erhalten.  Auch  Acetylen,  Kohlensäure  und  schweflige 
Säure  gaben  krystallisierte  Hydrate,  die  unterhalb  des  Grefrierpunktes  be- 
ständig sind.  JS.  Thiele. 

Über  die  Verbrennung  des  Leuchtgases  in  Gasmotoren,  von  F.  Haber  und 
A.  Weber.  (Ber.  deutseh.  ehem.  Qes.  30,  145—151.) 
Bei  Vollbelastung  der  Motore  finden  sich  in  den  Auspuffgasen  keine  brenn- 
baren Bestandteile.  Bei  Halbbelastung  fanden  sich  Wasserstoff,  Methan  und 
Kohlenoxyd,  die  einen  Verlust  von  etwa  5 — 6*/o  des  Heizwertes  des  Leucht- 
gases ausmachen.  Die  Ursache  der  unvollständigen  Verbrennung  liegt  in  der 
schwachen  Explosibilität  einiger  Partien  (besonders  an  der  Kolbenfläche)  des 
nicht  homogenen  Explosionsgemisches.  Rosenheim. 

Eine  Reaktion  des  Kohlenoxyds,  von  A.  Mermet.  {BuU.  Soc.  Ohim. 
Paris  [3]  17,  467—471.) 
Verf.  weist  CO  durch  eine  mit  Salpetersäure  angesäuerte  und  mit  Silber- 
nitrat versetzte  Lösung  von  Kaliumpermanganat  nach,  welche  bei  Gegenwart 
von  Kohlenoxydgas  entfärbt  wird.  Luft  mit  einem  Gehalt  von  Vsoo  ^^^  '/loooo  ^^ 
entfärbt  die  rosagefärbte  Lösung  in  einer  Zeit  von  1—24  Stunden.  Darstellung 
der  Lösung:  2 — 3  g  AgNOg  werden  in  1  1  Wasser  gelöst.  Lösung  A:  1  1 
Wasser  wird  mit  wenigen  Tropfen  salzsäurefreier  Salpetersäure  gekocht,  dann 
tropfenweise  mit  einer  Lösung  von  Kaliumpermanganat  versetzt,  bis  alle  orga- 
nische Substanz  zerstört  ist.  Nach  dem  Abkühlen  werden  in  der  so  erhaltenen 
Flüssigkeit  1  g  krystallisirtes  KMn04  und  50  ccm  reine  HNO,  aufgelöst. 
Lösung  B.  Die  Anwendung  dieser  rosagefärbten  Flüssigkeit  erfordert  Vor- 
sicht, da  ja  auch  andere  organische  Substanzen  dieselbe  reduzieren  können. 
Die  geringsten  Mengen  CO-Gases  können  aber  mit  derselben  nachgewiesen 
werden,    wenn   die    zu    untersuchende    Luft    erst    durch   Watte   filtriert,    mit 
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H,S04  u.  B.  w.  gereinigt  ist.  Je  höher  der  Gehalt  an  CO,  um  so  schneller 
natürlich  die  Entfärbung.  Bei  Gegenwart  von  Leuchtgas  oder  schwefelhaltigen 
Gasen  wird  ein  gleiches  Resultat  erlangt,  jedenfalls  aber  durch  Eintreten  der 
Reaktion  die  Gegenwart  eines  schädlichen  Gases  angezeigt.  Durch  eingehendere 
Untersuchung  läfst  sich  dann  feststellen,  ob  die  Reduktion  von  CO  oder  von 
anderen  Gasen  herrührt. 

Zur  Ausfuhrung  des  Versuches  werden  zwei  Kolben  mit  Wasser  gefüllt, 
der  eine  in  dem  zu  untersuchenden  Raum,  der  andere  in  der  freien  Luft  ent- 
leert Letzterer  dient  zur  Eontrolle.  Das  anzuwendende  Wasser  mufs  natür- 
lich frei  sein  von  organischen  Substanzen.  Die  beiden  Kolben  stellt  man  dann 
auf  weites  Papier,  giebt  in  jeden  25  ccm  der  obigen  Flüssigkeit  und  überläfat 
die  GefSUjse  unter  Vermeidung  zu  starker  Belichtung  sich  selbst  Die  Flüssig- 
keit des  Kolbens,  welcher  CO-Gas  enthält,  wird  innerhalb  der  oben  angegebenen 
Zeit  entförbt,  während  der  andere  Kolben  mehr  oder  weniger  Rosafärbung  zeigt 

IL  Daoidis, 
Über  den  zeitlichen  Verlauf  der  Oxydation  von  Gasen  durch  Flüflsig- 

keiten,  von  Victor  Meyer  und  Ernst  Saam.   {Ber.  deutsch,  ehern,  Oes.  30, 

1935-1940.) 

Wasserstoff  und  Kohlenoxjd  werden  bekanntlich  von  neutraler  und  alka- 
lischer Permanganatlösung  glatt  oxydiert,  und  zwar  erfolgt  diese  Reaktion  der 
Zeit  nach  vollkommen  regelmäfsig.  Eine  5~-2Vt^/oig6  Permanganatlösung  ab- 
sorbiert in  5  Minuten  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ca.  1  ccm  H,  während  ver- 
dünntere  Liösungen  weit  langsamer  oxydieren.  Von  Kohlenoxyd  werden  in 
5  Minuten  je  2.4  ccm  absorbiert  Die  homologen  Paraffinkohlenwasserstoffe 
verhalten  sich  wie  Wasserstoff,  doch  reagieren  sie  um  so  langsamer,  je  gröfser 
ihr  Kohlenstofi^ehalt  ist  Propan  wird  kaum  noch  merklich  angegriffen.  Äthylen 
und  Acetylen  werden  momentan  oxydiert.  —  Wasserstoff  wird  auch  von  Silber- 
oxyd und  Silbemitrat  oxydiert  unter  Ausscheidung  von  schwammigem  Silber; 
doch  geht  diese  Reaktion  nur  sehr  langsam  vor  sich.  Rosenheim, 

Die  Menge  der  in  der  Atmosphäre  vorhandenen  Kohlensänre,  von  W. 

Carleton  Williams.    (Ber.  deutsch,  ehem.  Oes,  30,  1450—1456.) 

Der  Verf.  giebt  zunächst  eine  Zusammenstellung  der  in  diesem  Jahrhundert 
ausgeführten  Bestimmungen  der  atmosphärischen  Kohlensäure  aus  allen  Welt- 
teilen. Die  von  dem  Verf.  in  Sheffield  und  Umgebung  selbst  ausgeführten 
zahlreichen  Bestimmungen  nach  der  etwas  modifizierten  PETTENKOFBR*schen 
Methode  ergaben,  dals  in  der  Stadt  der  Kohlensäuregehalt  der  Luft  höher  ist 
als  in  der  Vorstadt  (Maximum  =  6.22  Vol.  resp.  5.14  Vol.  auf  10.000  Volumen); 
Nebel  und  Schnee  verursachen  Anwachsen  der  CO,,  Kegen  hat  keine  Ein- 
wirkung. Aufserdem  hängt  die  Kohlensäuremenge  ab  von  der  Windrichtung, 
Jahreszeit,  Temperatur  und  Barometerstand,  allerdings  nur  innerhalb  sehr 
enger  Grenzen.  Rosenheim. 

Über  die  Verteilung  der  Kohlensänre  in  der  Luft,  von  W.  C.  Williams. 
(Chem,  News  76,  209.) 
Die  Versuche  ergaben,  dals  die  Verteilung  der  Kohlensäure  in  der  Luft 
bewohnter  Räume  nicht  gleichmäfsig  ist.  ^,  Thiele, 
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)r  die  Ternnreinigiingeii  flüssiger  Kohlensänre,  von  H.  Lange.  {Zdtsehr, 

eompr.  und  flüssige  Oase  1,  176.) 

Verf.  beschreibt  ein  einfaches  Verfahren  zur  Bestimmung  der  Verunreini- 
gen, welche  durch  Kalilauge  nicht  absorbierbar  sind.  Das  Verfahren  soll 
erster  Linie  in  der  Brauereipraxis  Verwendung  finden.  E,  Thiele. 

\  Einwirkung  saurer  Oxyde  auf  Salze  der  Hydrozysanren,  von  George 
G.  Hekdebson  und  Jomf  M.  Bars.    (Journ.  ehem.  Soe.  69,  1451—1457.) 

Fortsetzung  der  früheren  'Arbeiten.  Nach  bekannten  Methoden  wurden 
gestellt: 

1)  Salze  der  ÄpfelsÄure.  2Sb,0(C4H406NH4)4,  Sb,0(C4H805)4,  20HjO;  das 
sprechende  Na-Salz  krystallisiert  nicht  Arsenige  Säure  bildet  mit  Na-K- 
4-Tartraten  ähnliche  Verbindungen,  die  sich  beim  Umkrjstallisieren  zersetzen. 

2)  Salze  der  Schleimsäure.  2SbO(NH4)CeH908,  (NH4)C6H90«,  7H,0  geht 
n  Umkrystallisieren  in  SbO,  NH4CeH808,  3H,0  über.  SbONa(CeH808)3H,0 
steht  ohne  Zwischenprodukt  Die  entsprechenden  Verbindungen  der  arsenigen 
iren  sind  nicht  beständig. 

3)  Salze  der  Weinsäure.    MoO,(NaC4H404)2 ,  3H2O.    Die  entsprechenden 
und  NH4-Salze   sind   unbeständig.    Alle   sind   in  H2O  sehr  leicht  löslich. 

)^aC4H40,)„  5H,0,  WO,(KC4H40e),4V,H,0,  W0,(NH4C4H40e),2H,0 
rden  durch  Alkohol  als  Syrup  gef&Ut,  der  bald  erstarrt  WO,(C4H408)2Ba 
steht  durch  Umsetzung. 

Milchsäure,  Phenylmilchsäure  (Mandelsäure),  Salicylsäure  und  Gallussäure 
len  keine  Verbindungen  mit  AsgOs  ^^d  Sb^Og.  Rosenheim. 

B  Oesetz  der  Kontraktion  beim  Losen  von  Zucker  in  Wasser,  von 
A.  Wohl.    {Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  80,  455—460.) 

Aus  einer  ziemlich  komplizierten  theoretischen  Ableitung,  die  hier  nicht 
igeführt  werden  kann,  kommt  der  Verf.  zu  der  folgenden  Formel  für  die 
ntraktion  einer  Rohrzuckerlösung  vom  Gehalte  xi 


x{\  -  x) 


d»  =  0.00303 - 

1  —  (TX 

t  0.36965  =  1  —  ^,  wo  s  das  spez.  Gewicht  des  flüssig  gedachten  Rohrzuckers 

Nun  ist  andererseits  dv^l  —  nx  —  v,  woraus  sich  berechnet: 

(1  —  x\ 
das  spez.  Volumen  einer  Rohrzuckerlösung  v  —  {l  —  ax)  —  0.00303  ^ > 

das  spez.  Gewicht  einer  Rohrzuckerlösung  s  =  r. rs — — -..^^    .^ ^ ' 

'^  ^  (1  -  ax)*-  0.00303 a?(l  —  x) 

Rosenheim. 

»er  die    optische  Drehrichtnng  der  Asparaginsänre  in  wässerigen 

Lösungen,  von  Ellen  P.  Cook.    {Ber.  deutsch,  ehem.  Oes.  30,  294—297.) 

Bei  20^  zeigt  die  aus  1-Asparagin  dargestellte  Asparaginsänre  eine  Dreh- 

5  von  Md  ~  +4.36°,  die  mit  steigender  Temperatur  abnimmt,   bei  75°  0° 

rd  und  bei  90°  [a\y  =  —  1.86°  ist    In  sauren  Lösungen  dreht  die  Asparagin- 

ire  stark  nach  rechts,  in  alkalischen  nach  links  (Pasteüb).    Diese  Erschei- 

Dgen  hängen  wahrscheinlich  mit  der  elektrolytischen  Dissoziation  zusammen, 

lern  in  alkoholischer  Lösung  das  Säureion  C4HgN04  die  Linksdrehung,  das 

(prüngliche  Ion  C4U7NO4  dagegen  die  Rechtsdrehung  veranlafst.    Der  Wechsel 

r  Drehrichtung   mit  der  Temperatur  läfst  sich  jedoch  aus  dieser  Annahme 

iht  erklären.  Rosenheim^ 
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Über  das  Linienspektnun  des  Sillcinins,  von  J.  M.  Edbr  und  E.  Valemta. 

{Chem.  ]^ew8  11,  206.) 
Über  die  Verteilung  des  Titanoxyds  auf  der  Erdoberfläche,  von  F.  P.  Dun- 

NiGTON.    (Chetn,  News  76,  221.) 
Über  Cerium,  von  0.  Boudouard.    [Coryipt,  rend.  125,  772.) 

Es  wurden  Oeriumacetat  und  -sulfat  bezüglich  ihres  Verhaltens  gegen 
Wasserstoffsuperoxyd  genau  untersucht.  Es  zeigte  sich,  dafs  in  Übereinstimmung 
mit  den  Angaben  von  Schützenberger  das  Ceroxyd  kleine  Mengen  einer  anderen 
Erde  von  geringerem  Atomgewicht  enthält.  Diese  Erde  giebt  durch  Oxydation 
ein  Dioxyd.    Das  Sulfat  bildet  bei  Alkalisulfaten  unlösliche  DoppeLsalze. 

E.  Thiele. 
Über  die  Einheitlichkeit  des  „Cerinm*<  genannten  Elementes,  von  Wtbou- 
BOFF  und  A.  Vebneüil.    (Compt,  rend.  125,  950.) 

Verf.  besprechen  die  Arbeit  von  Boudouard  (siehe  vorstehendes  Ref.)  und 
erklären    die    anscheinend  vorhandenen  Widersprüche   zu   Gunsten   ihrer  An- 
schauungen (Z.  anorg.  Ghern.  18,  236  Ref.).  E.  Thiele, 
Über  das  Cerium,  von  Boudouabd.    {Compt  rend.  125,  1096.) 

Antwort  auf  die  vorstehend  referierte  Abhandlung.    Der  Verf.  führt  die 
Unterschiede  seiner  und  Wyrouboff's  und  Verneuil's  Resultate   auf  die  ver- 
schiedene Herkunft  der  verarbeiteten  Materialien  zurück.  JE  T^nele. 
Über  das  Atomgewicht  des  Ceriums,  von  Wykouboff  und  Verneuil.  {Compt 
rend.  125,  1180.) 

Verf.  erwidern  nochmals  auf  die  Einwendungen  von  Boudouabd.  E.  Thiele 
Über  Cerinmkarbid,  von  Moissan.    {Bull.  soc.  ehim.  Paris  [3]  17,  261.) 

Ceriumkarbid  von  der  Formel  CcaCj  bildet  eine  krystallinische  Masse, 
gleich  dem  Calciumkarbid.  Wasser  zersetzt  dasselbe  unter  Bildung  von  Gasen, 
bestehend  aus  Acetylen,  Methan  und  flüssigen  Kohleusto£Pverbindungen,  welche 
Moissan  aus  dem  Zersetzungsrückstand  mit  Äther  extrahieren  konnte.  Von  den 
Halogenen  wird  es  weit  schwieriger  angegriffen  wie  Lithiumkarbid,  von  Chlor 
erst  gegen  230  ^  E,  Davidis, 

Über  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Zinn,  von  R.  Enqel.   {Compt 
rend.  126,  709.) 

Verf.  hat  das  Produkt  untersucht,  welches  bei  Einwirkung  von  Salpeter- 
säure auf  Zinn  entsteht.  Bisher  wurde  dasselbe  allgemein  als  m-Zinnsänre 
betrachtet,  während  die  normale  Zinnsäure  durch  Einwirkung  einer  Base  auf 
Zinnchlorür  entstehen  sollte.  Verf.  fand,  dafs  beide  Produkte  häufig  Mischungen 
der  beiden  Säuren  sind.  E  Thiele, 

Geschichtliches  über  Zinnsäuren,  von  R.  Engel.    {Compt  rend.  125,  651.) 

Verf.  giebt  eine  kurze  Zusammenstellung  der  experimentellen  Daten  seiner 
Untersuchungen  und  gelangt  schliefslich  zu  folgenden  Ergebnissen: 

Die  reine  m-Zinnsänre  hat  die  Zusammensetzung  (SnOs)5H,0.  Die  aus 
dem  Zinnchlorid  isolierte  Zinnsäure  enthält  32.7 7o  Wasser,  entsprechend  der 
Formel  Sn02.4H20.  An  der  Luft  verändert  sich  dieser  Körper  unter  Wasser- 
verlust und  teilweisem  Übergang  in  m-Zinnsäure.  Die  Umwandlung  der  Zinn- 
Bäure  in  m-Zinnsäure  in  der  Kälte  ist  eine  begrenzte  Reaktion.  Bei  der  Um- 
wandlung der  Zinn  säure  in  m-Zinnsäure  bildet  sich  wahrscheinlich  als  Zwischen- 
produkt eine  Verbindung  der  beiden  Säuren.  E.  Thiele. 
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Über  das  Vorkommen  und  die  Verarbeitxmg  von  Thorit,  Monazit  nnd 
Zirkon,  von  P.  Thuchot.    {Chem.  News  77,  134,  145.) 

Über  das  Parastanylchlorid,  von  R.  Engel.    (Campt  rend.  125,  464.) 

Metastanylchlorid  ist  durch  Schwefelsäure  in  seiner  wässerigen  Lösung 
nicht  fällbar.  Erhitzt  man  eine  Lösung  desselben  in  Salzsäure  auf  100^,  so 
wird  sie  durch  Schwefelsäure  fällbar.  Das  Zersetznngsprodukt  des  neuen 
Chlorids  mit  Wasser  giebt  nicht  dasselbe  Hydrat  wie  bei  der  Meta-ZinnS(äure, 
sondern  ein  Hydrat  mit  2  Molekülen  Wasser  weniger.  Es  entsteht  also  durch 
Kochen  mit  Wasser  aus  der  Metazinnsäure  eine  neue  Säure,  welcher  der  Verf. 
den  Namen  Parazinnsäure  giebt 

Die  Verbindungen  der  beiden  Säuren  haben  die  folgenden  Zusammen- 
setzungen: 

Hydrat  an  der  Hydrat  Im  ^^,    . ,  ir  n         i 

Luft  getrocknet.     Vakuum  getrocknet.  Chlorid.  KaUumsalz. 

Metazinnsäure:  SnftO,iHj.9H,0  Sn50,iH4.4H80  Snfi09Cl,.4HjO  Sn50iiK,.4H,0. 

Parazinnsäure:  Sn^OnHj.THjO  Sn^OnH2.2H,0  Sn604Cl,.2HjO  SnsOjjKj.SHjO. 

E.  Thiele. 

Die  Beaktion  zwischen  Blei  und  den  Oxyden  des  Schwefels,  von  Henby 

C.  jEinuNS  und  Ebnest  A.  Smith.    (Joum.  Chem,  Soc.  71,  666—675.) 

Es   wird   nachgewiesen,   dafs   die   Gleichung   PbS+PbS04  =  2Pb  +  2SO„ 

welche  die  theoretische  Grundlage  der  Bleigewinnung  bildet,  eine  reversible 

Reaktion  ausdrückt.    Hieraus  erklären  sich  verschiedene  bei  diesem  Prozefs 

beobachtete  Anomalien.     Die  von  Hannay  vermutete  Bildung  eines  flüchtigen 

Körpers  PbSjO,  nach  der  Gleichung:  2 PbS  +  0,  =  Pb+PbS202  findet  nicht  statt 

Rosenheim, 

Über  ein  Doppeljodid  des  Bleis  mit  Kalium,   von  F.  C.  Hüxlet-Bbooks. 

(Chem,  Netcs  77,   191.) 

Das  Doppelsalz  entsteht  beim  Versetzen  einer  Lösung  von  Bleinitrat  mit 

einer  gesättigten  Lösung  von  Kaliumjodid,  bis  sich  der  entstandene  Niederschlag 

wieder  gelöst  hat.    Die  Doppeljodide  kiystallisieren  in  feinen  Nadeln  von  der 

Zusammensetzung  PbJs.2KJ.  £.  Thiele. 

Halogendoppelsalze  von  Blei  und  Ammonium,  von  M.  H.  Fokzes-Diacon. 
(Bull.  Soe.  Chim.  Paris  [3]  17,  346—356.) 
Bemsbn  hat  bekanntlich  ein  Gesetz  aufgestellt,  nach  welchem  sich  be- 
stimmte Beziehungen  ergeben  bei  der  Doppelsalzbildung  zwischen  sauren  und 
basischen  Haloi'dsalzen.  Dasselbe  besagt:  Wenn  eine  Halogenverbindung  eines 
Metalles  sich  mit  der  Halogen  Verbindung  eines  „basischen  Elementes''  verbindet, 
so  ist  die  Anzahl  der  Moleküle  des  basischen  Salzes  niemals  gröfser,  als  die 
des  Halogenmetalles,  und  zwar  im  allgemeinen  kleiner,  als  die  Anzahl  der  in 
diesem  enthaltenen  Halogenatome.  Hiervon  machen  die  Doppelsalze  mit  Chlor- 
ammonium vielfach  eine  Ausnahme,  obwohl  auch  einige  sich  nach  dem  Eem- 
SEN'schen  Gesetze  bilden.  Remsen  schreibt  dieses  einer  eigentümlichen  Kraft 
des  Stickstoffes  zu.  Diese  Ausnahmestellung  des  Stickstoffelementes  veranlafste 
den  Autor  zu  seinen  Untersuchungen  über  die  Konstitution  von  Halogenver- 
bindungeu  des  Bleis  mit  Halogenammoniumsalzen.  Verf.  konnte  feststellen,  dafs 
die  zahlreichen,  von  ihm  dargestellten  Doppelsalze  dem  RBUsEN'schen  Gesetze 
gehorchten. 
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Die  Halogen  verbin  düngen  des  Pb  lösen  sich  direkt  in  Lösungen  der  Ammo- 
niumhalogenverbindongen  auf.  Die  aus  den  Fällungen  beim  Abkühlen  sich 
ausscheidenden,  schön  krystallinischen  Doppelsalze  zeigen  je  nach  den  Be- 
dingungen verschiedene  Konstitution.  Da  diese  Salze  meist  aus  sehr  konzen- 
trierten Lösungen  sich  ausscheiden,  so  ist  der  Niederschlag  gewöhnlich  ein 
Gemenge  mehrerer  Salze,  und  aus  diesem  Grunde  sind  den  Verbindungen 
manchmal  die  kompliziertesten  Formeln  zugeschrieben  worden.  Die  Doppel- 
salze, welche  sich  auf  Zusatz  von  Wasser  zersetzen,  wurden  mit  einer  schwachen 
Lösung  der  entsprechenden  Halogenammoniumverbindung  ausgewaschen;  die 
abgesaugten  und  getrockneten  Salze  erwiesen  sich  unter  dem  Mikroskop  als 
einheitliche  Erystalle. 

I.  Ammoniumchlorid  und  Bleihalogensalze.  Amdr£  hat  eine  ganze  Reihe  Doppel- 
salze von  NH4CI  mit  PbCl»  beschrieben    (Compt  rend,  96,  435). 

Verf.  konnte  unter  ähnlichen  Bedingungen  nur  zwei  charakterisierte 
Doppelsalzverbindungen  von  PbCl,  mit  NH4CI  isolieren.  Die  eine  Verbindung 
von  der  Zusammensetzung  NH4CI,  2PbCl,  oder  PbjCl5NH4  wird  von  Wasser 
dissoziiert,  desgleichen  die  zweite,  2NH4CI,  PbCl,  oder  PbCl4(NHJj.  —  Mit 
NH4Br  und  PbCl,  erhielt  Verf.  nur  die  Verbindung  NH4Br.2PbCl,.  —  NH4CI 
und  PbJs  geben  zwei  Verbindungen,  von  welchen  die  eine  kein  NH,  enthält. 
Dieselbe,  ein  wasserhaltiges  Chlorojodid  des  Bleis,  SPbJCl,  H,0,  krystallisiert 
in  langen  klinorhombischen  Nadeln.  Die  Mutterlauge  liefert  mattgclbe  Nadeln 
von  der  Zusammensetzung  NH4Cl.PbJj,  2H2O.  —  PbF^  lieferte  nur  Bleichloro- 
fluorid  PbFCl,  welches  Berzelius  bereits  als  amorphes  Pulver  gewonnen  hatte. 

II.  Ammoniumbromld  und  Bleihalogensalze.   Dargestellt  wurden  folgende  Salze: 
2NH4Br.PbCl3,  4H,0.  PbJ,.NH4Br,  2H,0. 
NH4C1.2PbBr,.  2  PbJ,.NH4Br. 
2NH4Br.PbBr,. 

III.  Ammoniurnjodld  und  Bieihalogensalze.  Mit  PbJ,  und  NH4J  wurde  nur 
ein  Doppelsalz,  3PbJj,  4NH4J,  eH^O,  auch  unter  den  verschiedensten  Versuchs- 
bedingungen, erhalten.  Die  Zersetzung  dieses  Salzes  durch  Wasser  ist  eine 
wirkliche  Dissoziation  nach  dem  Gesetz  von  Ditte;  durch  Lösungen  anderer 
Alkalihalogensalze  wird  dieses  Doppelsalz  nicht  zersetzt,  dagegen  direkt 
durch  Lösungen  von  sauerstoffhaltigen  Salzen.  Beim  Lösen  des  Doppeljodids 
3PbJa,  4NH4J,  6H4O  in  einer  wässerigen  XH4Br-Lösung  findet  nach  dem  Ab- 
kühlen Ausscheidung  des  Salzes  PbJg,  NH4Br.2H,0  statt.  Mit  NH4C1-Lösung 
entsteht  die  Verbindung  Pb J„  NH4CI,  2  H,0.  Diese  neuen  Doppelsalze  regene- 
rieren beim  Lösen  in  Ammoniumjodid  wieder  die  Verbindungen:  SPbJ,. 
4NH4J.6H8O. 

IV.  Ammoniumfluorid  und  Bleihalogensalze.  Wegen  der  leichten  Zersetzlichkeit 
des  Fluorammoniums  konnte  keine  Doppelverbindung  dargestellt  werden. 

Aus  seiner  Arbeit  zieht  Verf.  folgende  Schlufsfolgerungen: 
Alle  im  Laufe  der  Arbeit  dargestellten  Doppelhalogensalze  gehorchen  dem 
REMSEM*schen  Gesetze.  Da  die  gegenseitige  Stellung  der  Halogene  in  diesen 
Doppelsalzen  nicht  festgestellt  werden  kann,  so  gruppiert  man  am  besten  die 
Halogene  zusammen;  diese  werden  dann  dieselbe  vereinigende  Rolle  spielen 
wie  z.  B.  der  0  im  PbOjK,.  Dadurch  werden  diese  Halogensalze  den  Oxy- 
salzen  genähert.  Von  den  diesen  Ozysalzen  entsprechenden  Oxysäuren  würde 
(1er  einfachste  T)rpus  der  folgende  sein:  MX,A.    Diesem  entsprechen  die  Salze 
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Pb(ClJ,)NH4,  2H,0  und  Pb(BrJ,)NH4.2H^O.  Die  typische  Säure  PbJ8H.5H,0 
wurde  von  Dittb  isoliert.  —  Dem  zweiten  Typus  MX^A,  entsprechen  die  Ver- 
bindungen Pb(Br,Cl,)(NH4)j,  PbCUNH«),  und  PbBr^CNH^),.  —  Die  wichtigste 
Gruppe  leitet  sich  von  dem  Typus  MgXsA  ab  und  umfafst  die  Verbindungen: 
Pb,(Br4Cl)NH4,  PhjClgNH,,  Pb,Br5NH4,  PbjlBrJjNH^  und  Pb,(Cl4Br)NH4.  — 
Eine  der  Formel  PbsXftH  entsprechende  Bleisäure  ist  bis  jetzt  noch  nicht  iso- 
liert, wohl  aber  von  Ditts  eine  analoge  Hg -Verbindung  HgsClgH.  —  Die  letzte 
Gruppe  umfalst  ein  komplexes  Salz  PbsJjoCNHJ«,  6H,0,  welches  mit  der  von 
DiTTE  dargestellten  Säure  Hg8ClioH4  vergleichbar  ist.  E.  Davidis. 


V.  Gruppe. 

Über  die  Atomgewichte  des  Stickstoffes,  des  Chlors  und  des  Silbers,  von 
A.  Lbdüc.    {Compt,  rmd.  125,  299.) 
Verf.  hat  die  Dichten  von  Stickstoff  und  Kohlenozyd  auf  das  Genaueste 
bestimmt  und  gelangte  unter  Zugrundelegung  von  0»16  und  0=12.004  zu  den 
folgenden  Zahlen: 

N»  14.005  Ag»  107.916 

H=  1.0076  S  =  32.056. 

01  =  35.470  H.  Thiele, 

Über  die  Atomrefraktionen  des  Stickstoffs,  von  J.  Traübb.  {Ber.  deutseh, 
ehem.  Oes.  30,  43—47.) 

Der  Verf.  berechnet  aus  dem  BaüHL'schen  Zahlenmateriel  mit  Hilfe  seiner 
aus  dem  Volumen  bestimmten  Atomrefraktionen  fur  Kohlenstoff,  Wasserstoff 
und  Sauerstoff  die  Atomrefraktionen  fär  Stickstoff. 

Abweichend  von  Brühl's  Ergebnissen  findet  er  so  den  Wert  derselben  für 
dreiwertigen  Stickstoff  bei  den  verschiedenen  Aminen,  sowie  bei  Nitrilen 
merklich  konstant =2.63  für  die  Wasserstoff  linie  (7,  wfthrend  sich  für 
Nitro-,  Nitroso-,  Azo-  und  Amoniumverbindungen,  sowie  für  Ozime  und 
Isocyanate  ein  wesentlich  höherer  Wert  =  3.75  (für  dieselbe  Wasserstofflinie) 
ergiebt.  Für  die  Oxime  speziell  bemerkt  der  Verf.,  dafs  sie  sich  sowohl  ihrem 
optischen  Verhalten,  sowie  ihrem  molekularen  Lösungsvolumen  nach  den  Nitro- 
und  Nitrosoverbindungen  an  die  Seite  stellen,  nicht  aber  dem  Hydroxylamin. 
Er  nimmt  daher  für  diese  Körperklasse  keinen  Hydrozylsauerstoff,  sondern  etwa 
die  Atomverkettung  BiRgC  —  NH  an.  Rosenheim. 

Die  Oxydation  des  Stickstoffes  durch  elektrische  Funken  und  Lichtbog^en, 

von  F.  V.  Lbpel.  {Ber.  deutsch,  ehem.  Oes.  30,  1027—1030.) 
Bei  der  Oxydation  von  Stickstoff  durch  elektrische]^Entladungen  in  feuchter 
Liuft,  die  bekanntlich  aüfser  Stickoxyden  auch  Salpetersäure  liefert,  sind  die 
Yersuchsbedingungen  von  grofsem  Einflufs.  Der  Verf.,  der  die  Ausbeute  an 
HNOs  möglichst  zu  steigern  suchte,  hat  in  der  vorliegenden  Arbeit  den  Ein- 
flufs studiert,  den  die  Form  des  Oxydationsgefäfses,  die  Elektroden,  Funken- 
Iftnge,  Stromstärke,  Flüssigkeit  u.  s.  w.  auf  die  Bildung  der  Salpetersäure  aus- 
üben.   Allgemeine  Gesichtspunkte  liefsen  sich  nicht  gewinnen.      Rosenheim, 
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Beobachtungen  über  die  Oxydation  von  Stickstoff,  von  tx>iu>  lUTi^aA. 
(Joum.  ciiem.  Soc.     71,  181—186.) 

Davy'b  Angabe,  dafs  der  in  Wasser  gelöste  Stickstoff  durch  den  elek- 
trischen Strom  za  HNOg  odydiert  wurde ,  kann  der  Verf.  bei  sehr  sorgfältigen 
Versuchen  nicht  bestätigen. 

Bei  der  Oxydation  des  gasförmigen  Stickstoffes  durch  den  elektrischen 
Bogen  hängt  die  Geschwindigkeit  derselben  nur  wenig  vom  Druck,  auffallender, 
weise  jedoch  stark  von  der  Gröise  des  verwendeten  Gef&Ises  ab.  Der  Verf. 
beschreibt  den  von  ihm  bei  der  Argondarstellung  zur  Oxydation  des  Stickstoffes 
angewendeten  Apparat.  Rosenheim. 

über  Hitrogurete,  von  H.  Pauli.     {Zeifschr.  Elektr,  4,  437.) 

Grove  hat  vor  einer  Beihe  von  Jahren  Metallstickstoffsrerbindungen  be- 
schrieben, die  er  auf  elektrolytischem  Wege  erhalten  hatte  und  denen  er  den 
obigen  Namen  gab.  £r  erhielt  dieselben,  indem  er  als  positiven  Pol  in 
wässeriger  Ammoniaksalzlösung  ein  vom  Anion  des  Elektrolyts  zu  lösendes, 
leicht  zu  reduzierendes  MeiaU  verwandte.  Er  erhielt  so  z.  B.  mit  Zink  ein 
graues  schwammiges  Produkt,  welches  die  Verbindung  aus  Stickstoff  und 
Metall  darstellen  sollte.  Verf.  hat  die  Versuche  wiederholt,  konnte  aber  in  den 
so  erhaltenen  Niederschlägen  keinen  Stickstoffgehalt  nachweisen.  Die  Existenz 
derartiger  Stickstofimetallverbindungen  muls  also  verneint  werden.  E.  Thiele, 

Über  das  spezifische  Gewicht  des  flüssigen  Ammoniaks,  von  A.  Lange- 

{Zeitschr.  ges.  Kälte- Indust  5,  39.) 
Verf.  hat  das  spezifische  Gewicht  des  flüssigen  Ammoniaks  mit  absolut 
luftfreiem  Material  neu  bestimmt.  Die  Wägungen  wurden  in  einer  Bombe  von 
8.2286  kg  Gewicht  und  1.1714  Liter  unter  gleichzeitiger  Beobachtung  des  bei 
den  betreffenden  Temperaturen  herrschenden  Überdruckes  ausgeführt.  Die  bis- 
herigen Angaben  Über  das  spezifische  Gewicht  des  flüssigen  Ammoniaks  sind 
ziemlich  schwankend.  Fabadat  giebt  für  15^0.731  an;  Akdr^f  bei  0^0.6362, 
Jakt  bei  0^  0.6234.  Die  Neubestimmungen  ergaben: 

Temp.  spez.  Gew. 

—  50  <>  0.6954 

—  25  <>  0.6654 

0^  0.6448 

+  25  0  0.5993 

+   50  <>  0.5495 

+   75<>  0.5111 

+  100^  0.4522.  E.  Thiele. 

Über    die    Methoden    der    Untersuchung    des    technischen    flüssigen 

Ammoniaks,  von  A.  Lange  und  W.  Ueffter.  (Chem.  Ind,  21,  1.) 
Ammoniumhyperozyd,  von  P.  Melikoff  und  L.  Pissatjewskt.  (Ber,  deutsch, 
chem.  Oes.  30,  3144—3146.) 
Bei  Einwirkung  einer  ätherischen,  konzentrierten  Wasserstoflfeuperoxyd- 
lösung  von  20°  auf  eine  ätherische  Ammoniaklösung  der  gleichen  Temperatur 
schied  sieh  eine  schwere,  wenig  bewegliche  Flüssigkeit  aus  und  zwar  um  so 
reichlicher,  je  tiefer  die  Temperatur  lag.  Arbeitet  man  bei  der  Temperatur 
der  festen  Kohlensäure,  so  erhält  maa  einen  dichten  Krystallbrei,  der  die  Zu- 
sammensetzung (NH4)5jO,  +  2H,Oa  +  10H,O  aufweist.     Die  Verbindung  hat  grofse 
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Neigung,  in  Ammoniak  and  WasBerBtoffsuperoxyd  zu  dissozieren.  Sie  zeigt  etark 
alkalische  Beaktion  und  entwickelt  mit  Alkalien  Ammoniak.  In  Wasser  und 
Alkohol  ist  sie  leicht,  in  Äther  nicht  löslich.  Rosenheim. 

Hydrazin,  Wasserstoffliyperozyd,  Wasser,  von  J.  W.  Brühl.  (Ber,  deutaek. 
ehern,  öes.  30,  162—172.) 
Die  Molekularrefraktionen  des  Hydrazins,  Hydrozylamins  und  der  Alkyl- 
substitutionsprodukte  dieser  Körper  setzen  sieb  direkt  additiv  aus  den  Atom- 
refraktionen der  Elemente  zusammen,  während  das  Wasserstoffsuperoxyd  eine 
weit  höhere  Molekularrefraktion  zeigt  als  der  gewöhnlich  angenommenen  Formel 
HO — OH  entspricht  Die  zuerst  genannten  Körper  entsprechen  daher  auch  in 
ihren  optischen  Eigenschaften  den  einfachen  Konstitutionsformeln  H,N— NH, 
resp.  H,NOH;  für  das  WasserstofPisuperoxyd  hingegen  wird  die  Annahme  des 
vierwertigen  Sauerstoffes,  wie  sie  schon  früher  zur  Erklärung  der  eminenten 
Dissoziationskraft  des  Wassers  herangezogen  wurde,  notwendig.  Demnach  ist 
die  Konstitution  des  Wasserstoffsuperoxyds  HO^OH.  —  Molekularer  Sauerstoff 
zeigt  ein  noch  höheres  Befraktionsvermögen,  als  sich  selbst  aus  HjO,  berechnet, 
während  dieselbe  Konstante  für  molekularen  Stickstoff  noch  etwas  kleiner  ist, 
als  sich  aus  seinen  Verbindungen  ergiebt.  Der  Verf.  nimmt  daher  eine  ver- 
schiedene Konstitution  der  0-  und  der  N-Molekül  an,  ohne  jedoch  eine  spezielle 
Vorstellung  über  die  Natur  derselben  zu  äufsem.  Rosenheim. 

Darstellung  von  Hydrozylaminsnlfat  im  grofsen  Malsstabe,  von  Edwabd 
DivBRS  und  Tamsncasa.  Haga.  [Joum.  Gfiem.  Soc.  69,  1665--1666.) 
Modifikation  von  Bascbio's  Methode.  Eine  konzentrierte  Lösung  von 
2  Mol.  käuflichem  Natriumnitrit  und  1  Mol.  Natriumkarbonat  wird  bei  2— 3°  C. 
bis  zur  sauren  Beaktion  mit  SO,  behandelt,  dann  mit  wenig  H^SO«  versetzt, 
wodurch  sich  die  Hydrozylamindisulfosäure  in  Hydrozylaminsulfosäure  und 
NaHS04  spaltet  Erstere  wird  zwei  Tage  bei  90 — 95®  hingestellt,  wodurch 
vollständige  Spaltung  in  Hydrozylamin  und  NaHSO«  eintritt.  Erniedrigung  der 
Temperatur  verlangsamt  die  Hydrolyse  bedeutend.  Nach  dem  Auskrystallisieren 
des  Natriumsulfats  erhält  man  das  Hydrozylaminsnlfat  in  einer  Ausbeute  von 
118.8®/o  des  angewandten  Nitrits.  Ammoniumsalze  werden  nur  sehr  wenig  ge- 
bildet —  Kaliumnitrit  ist  nicht  anwendbar.  Rosenheim. 

Über   Chlorstickstoff,  von  W.   Hentschel.     (Ber.   deutsch,   chem,    Oes.  30, 

1434—1437.) 

Um  ohne  Gefahr  mit  dem  Chlorstickstoff  arbeiten  zu  können,  verwendet 
der  Verf.  Losungen  dieses  Körper  sin  Benzol,  CS,,  Chloroform,  Äther  und  Tetra- 
chlorkohlenstoff. Er  erhält  dieselben,  indem  er  den  Chlorstickstoff  aus  Chlor- 
natron xmd  Salmiak  darstellt  und  die  gewonnene  wässerige  Lösung  mit  dem 
betreffenden  Lösungsmittel  ausschüttelt  Bei  einigermafsen  vorsichtigem  Arbeiten 
sind  diese  Lösungen  ganz  ungefährlich.  Sie  zersetzen  sich  im  Sonnenlichte 
schnell,  indem  z.  T.  Stickstoff,  z.  T.  Ammoniak  gebildet  wird.  Das  Chlor  wirkt 
auf  die  Lösungsmittel  meistens  chlorierend  ein.  Im  zerstreuten  Tageslichte  sind  die 
Losungen  einigermafsen  haltbar.  Vor  allen  Dingen  gewähren  sie  den  Vorteil, 
dafs  sie  das  Studium  der  Beaktionen  zwischen  Chlorstickstoff  und  organischen 
Körpern  ermöglichen.  Rosenheim. 
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Über  die  Zasammensetzimg  des  Chlonticlutoffes,  von  W.  Hbmtschel.   (Ber. 
deulsch.  ehem.  Qes.  aO,  1792—1795.) 

Bei  der  Darstellung  von  ChlorstickjstofF  nach  dem  vom  Verf.  früher  ange- 
gebenen Verfahren  durch  Einwirkung  von  unterchlorigsaurem  Natron  auf  Sal- 
miak erhält  man  nur  dann  einen  einheitlichen  Körper  von  der  normalen  Zu- 
sammensetzung NCla,  wenn  man  auf  8  Mol.  freies  Chlor  2  oder  mehr  Mol. 
(NH4)C1  anwendet.  Bei  Verwendung  von  mehr  Chlor  entstehen  Körper  von 
wechselnder  Zusammensetzung  die  bis  5  Atome  Chlor  enthalten  und  als 
Lösungen  von  Cl  in  NCl,  aufzufassen  sind.  —  Die  Stickstoffbestimmungen 
wurden  volumetrisch  durch  Belichten  abgewogener  Mengen  der  benzolischen 
NCig-Lösung  ausgeführt  Chlor  wurde  durch  Glühen  mit  Kalk  oder  titrimetrisch 
durch  Schütteln  mit  Ammoniak  und  Zurücktitrieren  des  nichtverbrauchten 
NH3  bestimmt.  Die  letztere  Methode  zeigte  auf  falleuderweise  stets  nur  Vs  der 
thatsftchlich  vorhandenen  Chlormenge  an.  Für  die  Bildung  des  Chlorstickstoffes 
nach  der  obigen  Reaktion  soll  folgende  Gleichung  gelten: 

2NH,.HC1 + 7NaOCl = NCl,  H-  NaCl  +  NaNOs + 4H,0. 

Bosenheim. 
Zweckmaüiige  Ctewinnimg  von  Chlonticlutoff,  von  W.  Hsntschel.    (Ber. 
deutsch,  ehern.  Gas,  30,  2642). 

Chlorstickstoff  entsteht  ähnlich  dem  früher  {Ber,  deutsch  ehem.  Oes,  SO, 
1434)  angegebenen  Verfahren  auch  durch  Einwirkung  einer  mit  Salzsäure  ver- 
setzten Chlorkalklösung  auf  Salmiak.  Ohne  den  Zusatz  von  Salzsäure  findet 
die  Bildung  dieses  Körpers  nicht  statt.  Das  angegebene  Verfahren  ist  jedoch 
an  enge  Konzentrationsgrenzen  gebunden.  Rosenheim. 

Bie  KonBtitution  des  sogenannten  Jodstickstoffes,  von  FrbdebigkD.  Cuattawav. 
{Joum.  ehem.  Soc.  69,  1572—1583.) 
Zur  Darstellung  des  Jodstickstoffes  wurde  eine  Lösung  von  Jod  in  Jod- 
kalium zu  Ammoniak  hinzugefügt.  Der  entstehende  schwarze  Körper  —  der 
übrigens  auch  in  stets  gleicher  Zusammensetzung  nach  allen  anderen  Methoden 
entsteht  —  wird,  nachdem  alles  freie  Ammoniak  aus  ihm  entfernt  ist,  durch 
V^Tasser  zersetzt,  so  dafs  beim  fortgesetzten  Auswaschen  schliefslich  fast  reines 
Jod  auf  dem  Filter  bleibt.  Hierdurch  erklärt  es  sich,  dafs  bei  frühereu  Arbeiten 
vielfach  Körper  mit  verschiedenem  Jodgehalt  gefunden  wurden.  Gegen  die 
übliche  Annahme,  dafs  der  Jodstickstoff  ein  Substitutionsprodukt  des  Ammoniaks 
ist,  sprechen  folgende  Thatsachen:  1.  Es  wird  als  Nebenprodukt  nicht  nur 
Ammonjodid,  sondern  auch  Ammonhypojodit  gebildet.  2.  Die  Mengenverhält- 
nisse der  entstehenden  Körper  hängen  sehr  von  den  Versuchsbedingungen 
(Verdünnung  u.  s.  w.)  ab.  3.  In  sehr  verdünnter  Lösung  bildet  sich  der  schwarze 
Körper  überhaupt  nicht,  sondern  die  Reaktion  verläuft  nach  der  Gleichung 
2NH40H=J,-l-NU4J-|-NH4JO+HjO.  4.  Ginge,  wie  gewöhnlich  angenommen 
wird,  die  Reaktion  nach  derGleichung  (X  +  l)NHg  +  2x  J=NH(8-x)Jx-I-xNH4J 
vor  sich,  so  könnte  höchstens  die  Hälfte  des  Jods  in  den  „Jodstickstofi^'  über- 
gehen, während  thätsachlich  unter  günstigen  Bedingungen  sich  mehr  als  die 
Hälfte  im  Niederschlage  findet  5.  Bei  Zersetzung  durch  Alkalien  ist  nie 
NHjOH,  NH(OH)a  oderNCOH),  resp.HNO,  und  HNO,  beobachtet  worden,  was  beim 
Chlorstickstoff  der  Fall  ist.  6.  Jod  bildet  überhaupt  nur  schwierig  Substitutions- 
produkte.   Der  Verf.  giebt   dem  Körper   die  Formel  XH8.Jy  und  fafst  ihn  als 
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Jodammoniumjodid  i  Niz^'J      aaf.    Die  yerschiedenartigsten  Zersetzungsreak- 

^   "^J      / 
tionen,  die  untersucht  werden,  lassen  sich  durch  diese  Formel  erklären. 

Die  Analyse  des  Körpers  wurde  durch  Zersetzung  mit  Thiosulfat  bewirkt, 
wodurch  er  glatt  in  NHg  und  J  zerfällt.  Ersteres  wurde  mit  Säure  titriert, 
letzteres  aus  dem  überschüssigem  Thiosidfat  ermittelt  Rosenheim, 

Über  eine  TTmwandlimg  von  Nitriten  in  Cyanide,  von  Wilhelm  Kerp. 
{Ber,  deutsch,  ch&m.  Oes.  30,  610—612.) 
Beim  Erhitzen  eines  gleichmolekularen  Gemenges  von  trockenem  Natrium- 
acetat  und  Natriumnitrit  entweicht  zunächst  Wasser  und  Blausäure,  dann  tritt 
heftige  Explosion  ein.  Setzt  man  vor  dem  Schmelzern  das  gleiche  Gewicht 
Soda  zu,  so  glimmt  das  Gemisch  ohne  Explosion  lebhaft  auf  und  die  Schmelze 
enthält  ziemlich  viel  Cyannatrium.  Kaliumnitrit  verhält  sich  ähnlich.  Die 
Eeaktion  geht  im  ganzen  nach  folgender  Gleichung  vor  sich: 

CH3— COONa + NaNO,  =  NaHCO, + NaCN  +  H,0, 
doch  werden  folgende  zwei  Eeaktionsphasen  angenommen: 

CHj.COONa + NaO.NO = NaOH + NO.CH,.GOONa 
NO-CHs-COONa = HCN  +  HOCONa. 
Ein  Teil  der  Blausäure  entweicht;  ein  Teil  vereinigt  sich  mit  dem  freien 
Alkali.  Rosenheim. 

Über  Fortschritte  in  der  Fabrikation  von  Salpetemänre,  von  Y.  Hölblino. 

{Oesterr.  Chemiker-Zeitung  1,  141.) 
Untersnchnngen  über  den  Schwefelstickstoff,  von  W.  Muthmann  und 
E.  Seitter.  {Ber,  deutsch  ehem.  Oes.  30,  627—631.) 
Durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Suspension  von  N^S4  in  Chloroform 
erhält  man  das  dem  bereits  früher  beschriebenen  Bromid  entsprechende  Chlorid 
N4S4CI4  in  gelben,  leicht  zersetzlichen  Nadeln.  Beim  Behandeln  von  N4S4  mit 
S,Cls  resultiert  das  bereits  von  Demabcay  beschriebene  Thiotrithiazylchlorid 
NtS4Cl  in  nicht  ganz  reinem  Zustande;  völlig  rein  erhält  man  es  aus  N4S4  und 
Acetylchlorid.  Beim  Behandeln  mit  trockenem  NH,  explodiert  dieser  Körper. 
In  Chloroform  suspendiert,  wird  er  durch  NHg  wieder  z.  T.  in  N4S4  zurück- 
verwandelt.  Beim  Auflösen  von  N8S4CI  in  konz.  HNOs  erhält  man  das  ent- 
sprechende Nitrat  in  grolsen,  gelben,  explosiblen  Prismen.  Das  Bromid  NsS4Br 
entsteht  aus  dem  Chlorid  direkt  durch  Brom;  das  Jodid,  ein  ziegelrotes  Pulver, 
aus  dem  Chlorid  und  KJ.  Ebenso  erhält  man  das  Rhodanid  N3S4(CNS)  aus 
dem  Chlorid  und  Rhodankalium.  Den  Thiotrithiazylverbindungen  kommt  ver- 
mutlich die  Formel  J^*\ 

N  N 

I  I 

S  S 

zu,  wo  R  ein  einwertiges  saures  Radikal  bedeutet.  Rosenheim, 

Der  amorphe  Phosphor,  von  A.  Baueb.    {Oesterr.  Chemiker-Zeitung  1,  3.) 

Verfasser    bespricht    die    Entdeckung    des    amorphen    Phosphors    durch 
ScHHÖTTEBim  Jahre  1845  und  die  sich  daran  knüpfende  Erfindung  der  Phosphor- 
Streichhölzer.  JS.  Thiele, 
Z.  anorg.  Chem.  XIX.                                                                                            25 
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Über  die  Einwirkung  des  Wassers  auf  Trichlorphosphor;  Phosphorozy- 

chlorür,  von  A.  Besson.    {^Gompt  rend.  125,  771.) 
Durch  EiDwirkung  von  wenig  Wasser  auf  Trichlorphosphor  entsteht  ein 
Phosphoroxylchlorür    nach    der    Gleichung   PCI,  +  HjO  =  2HCi  +  POCl.    Dieses 
Oxylchloriir  ist  im  überschüssigen  Phosphortrichlorid  löslich  und  kann  als  fester 
Körper  nach  Verdampfen  desselben  auf  dem  Wasserbade  erhalten  werden. 

E.  Thiele. 
Über  das  Anhydrid  der  phosphorigen  Sänre,  von  A.  Besson.    (Compt  rend. 

125,  1032). 
Wenn  man  eine  konz.  Lösung  von  phosphoriger  Säure,  die  mit  viel 
Phosphortrichlorid  überschüttet  ist,  auf  dem  Wasserbade  im  Rückflufskühler 
erhitzt  setzt  sich  ein  hellgelber  bis  rötlich  gelber  Körper  ab.  Derselbe  besteht ' 
zum  gröfsten  Teil  aus  dem  Anhydrid  der  phosphorigen  Säure  und  ergab  nach 
der  Analyse  die  ungefähre  Zusammensetzung  PjO.  In  geringeren  Mengen  sind 
ihm  auch  Phosphor  und  fester  Wasserstoff  beigemischt  F.  TJiiele. 

tl>er  die  Konstitution  der  phosphorigen  Säure,   von  A.  Michaelis  und 

Th.  Beckbe.  {Ber,  deutsch,  ehem.  Oes.  30,  1003—1009.) 
Cl.  Zimmermann  hatte  die  symmetrische  Konstitution  der  phosphorigen 
Säure  aus  dem  von  ihm  dargestellten  Phosphorigsäureäthylester,  der  beim  Ver- 
seifen glatt  in  phosphorige  Säure  und  Alkohol  zerfällt,  abzuleiten  versucht. 
Da  dieser  Ester  jedoch  aus  PCI3  und  C^H^ONa  gewonnen  war,  so  war  es  nicht 
angängig,  von  seiner  Konstitution  auf  die  der  phosphorigen  Säure  zu  schliefsen 
Direkt  aus  POgHj  dargestelle  Ester  waren  aber  bisher  nicht  bekannt  Die  Verf. 
haben  nun  aus  phosphorigsaurem  Blei,  PbHPOg,  und  Jodäthyl  zunächst  den 
sauren  Ester  (C.2H5)2P08H  dargestellt,  diesen  durch  metallisches  Natrium  in 
sein  Na-Salz  übergeführt  und  durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  das  letztere 
den  neutralen  Ester  gewonnen.  Von  Zimmermannes  Ester  ist  dieser  durchaus 
verachieden ,  indem  er,  abgesehen  von  den  physikalischen  Konstanten,  nicht 
Quecksilberchloridlü^ung  reduziert.  Hingegen  erweist  er  sich  als  identisch  mit 
dem  aus  CgH^POCl,  dargestellten  Äthylester  der  Äthylphosphinsäure.  Hiermit 
ist  der  Beweis  für  die  unsymmetrische  Konstitution  der  phosphorigen  Säure 
erbracht.  Rosenheim. 

Über  die  Einwirkung  der  arsenigen  Säure  auf  Metallozyde,  Ozychloride 

und  Amidochloride,  von  C.  Beichabd.    (Ber.  deutsch.  che9n.  Ges.  30, 

1913-1916.) 
Tabellarische  Zusammenstellung  der  qualitativen  Beaktion  bei  Einwirkung 
von   arseniger  Säure  in  Ätznatron,  Ammoniak  bezw.  Wasser  gelöst  auf  einige 
Metalloxyde,    Oxychloride  und    die   beiden  Quecksilberammine  HgClNH,    und 
HgjNHjCl.  Rosenfieim. 

Über  die  Anwendung  einer  mikrobiologischen  Beaktion  zum  Nachweis 

des  Arsens  in  Teerfarostoffen,   von  G.  Morburgo  und  A.  Brunner. 

(Oesterr.  Chennker-Zeit.  1,  167.) 
Der  Nachweis  der  kleinsten  Mengen  von  Arsen  gelingt  sehr  exakt  nach 
einem  Verfahren  von  Gosio  auf  folgendem  Wege:  Man  bringt  das  zu  unter- 
suchende Material  in  den  Einschnitt  einer  rohen  Kartoffel,  kocht  und  sterilisiert 
dieselbe  in  einer  Roux'achen  Bohre,  wodurch  die  etwa  vorhandene  Arsenver- 
bindung der  Kartoffel  einverleibt  wird.  Man  impft  dann  mit  Penicillium 
brevicaule  und  hält  auf  einer  Temperatur  von  30°  G.    Die  nach  einem  Tage 
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tstandene  Kultur  verbreitet,  falls  Arsen  vorhanden  war,  einen  starken  Knob- 
ichgerucb,  und  kann  man  die  Anwesenheit  von  Arsen  auch  noch  auf 
emischem  Wege  mittels  des  Arsenspiegels  nachweisen.  E.  Thiele. 

>er  die  Molekularg^öIlBe  der  Arsenamphidverbindungen,  von  £.  Sczarvasy 
und  C.  Messinoer.    (Ber.  deutsch  ehem.  Ges.  30,  1343—1347.) 
Zahlreiche    Untersuchungen    der    Dampfdichten    der    Verbindungen    des 
-sens  mit  den  Elementen  der  Sauerstoffgruppe  liefsen  gewisse  Gesetzmäfsigkeiten 
rennen,  die  sich  etwa  folgendermafsen  zusammenfassen  lassen. 

1.  Die  Arsenamphidverbindungen  sind  bei  hoher  Temperatur  um  so  be- 
Indiger,  je  kleiner  die  Zahl  der  mit  dem  Arsen  verbundenen  Atome  ist. 

2.  In   der  Eeihe  As^Og,   AS4S4,    As4Sej    ist  die  Sauerstoffverbindung   bei 
dtern  die  bestfindigste. 

3.  In  den  bei    hoher  Temperatur   beständigen  Verbindungen  sind    fünf- 
srtiges  Arsen,    sowie    unter  einander    gefundene  Sauerstoff-,    Schwefel-   und 
lenatome  unwahrscheinlich.  Rosenheim. 
ber  Arsenmonoselenid  und  die  Dampfdichte   des  Selens,   von  Emerich 

Sczarvasy.  {Ber.  deutsch  che^n.  Oes.  30,  1244—1248.) 
Durch  Zusammenschmelzen  von  Arsen  mit  Selen  im  Verhältnis  2As:lSe 
bält  man  eine  schwarze  Schmelze,  aus  der  man  durch  Sublimation  unter 
ruck  schwarze  glänzende  Krystalle  von  AsgSe  erhalten  kann.  Die  Dampf- 
chte  dieses  Körpers  ist  normal  bei  950—1050°;  unterhalb  dieser  Temperatur 
3d  kompliziertere  Moleküle  vorhanden,  oberhalb  derselben  dissoziierte.  Die 
i  dieser  Untersuchung  notwendige  Revision  der  Dampfdichtebestimmung  des 
ilens  ergab,  dafs  bereits  bei  900°  die  Moleküle  dieses  Körpers  aus  zwei 
tomen  bestehen;  bis  1800°  bleibt  die  Dampfdichte  ungeändert.  Die  Existenz 
58  oben  beschriebenen  As^Se  wurde  nahe  gelegt  durch  die  anormale  Dampf- 
chte  des  Arsenpentaselenids  bei  1000°,  welche  sich  nur  durch  einen  voll- 
ändigen  Zerfall  in  die  Elemente  oder  durch  Zerfall  in  As^Se  erklären  läfst. 
etztere  Erklärung  erweist  sich  durch  die  vorliegende  Untersuchung  als  die 
ehtigere.  Bose?iheim. 

"ber  Seleno- Arsenate,  von  Carl  Messinger.  {Ber,  deutsch  ehem.  Oes.  30, 
797—805.) 
Durch  die  Einwirkung  von  Arsentriselendisulfid  AsjSegS,  und  Arsendiselen- 
isulfid  As,Se,Sa  auf  Natriumhydroxyd  und  Natriumsulfhydi*at,  sowie  durch 
ine  Reihe  ähnlicher  Reaktionen  wurde  eine  grofse  Anzahl  wohlcharakterisierter 
erbindungen  dargestellt,  die  sich  als  Arsenate  erweisen,  deren  Sauerstoffgehalt 
artiell  oder  ganz  durch  Schwefel  und  Selen  substituiert  ist.  Es  wui'den  so 
s  Wonnen: 

1.  NajAsOaSSe  +  lOH^O  aus  As^SegSj  4- NaOH. 

2.  Na,A8,S3SeO4-H20H2O  aus  As^SegSj  +  MaOH. 

3.  NaoAsjSsSe4O«  +  20H2O  „  „  „ 

4.  NagAsÄSe  +  ieHjO  aus  AsaSe^Sa -f  NaSH 

5.  Na8AsS8Se-f-8H20  aus  AsjSeaS^  +  NaSO 

6.  Na8A8SjSe,-l-9H,.0  \ 

7.  Na8AsSSe3  +  9H2b 

8.  Na^AsjSjSejOa-l- 36H2O 

9.  NaeA8aS2Se08  +  24H20 
10.  NaeAsjSflSe,-!- 16H,0 


durch  kompliziertere 
Reaktionen. 
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Für  die  Bildung  des  einen  oder  anderen  Körpers  ist  Löslichkeit  der 
Produkte  und  Temperatur  von  Bedeutung.  Merkwürdige  Begelmäfsigkeiten 
finden  statt  in  Bezug  auf  Krystallwasseigehalt  Farbe  und  LiösHchkeit.  Für 
letzere  ergiebt  sieb  die  Regel:  £in  Arsenat  ist  um  so  löslicher,  je  grölser 
das  Molekulargewicht  des  in  dem  Salze  enthaltenen  Säurerestes  ist  Über  die 
zahlreichen  experimentellen  Einzelheiten  vgl.  das  Orginal.  Rosenheim. 

über  Antimonwolframverbindimgen,  von  L.  A.  Hallopeaü.  (BulL  Soe,  Chim. 
Paris  [3]  17,  170—75.) 

Bei  mehrstündigem  Kochen  von  Antimonooxyhjdrat,  welches  man  durch 
Fällen  von  Kaliumdimetaantimoniat  mit  Salzsäure  erh&lt,  mit  Kaliumparawolframat 
bildet  sich  ein  Körper  von  der  Zusammensetzung  4WoO,.dSb,08.3K,0  +  6H,0 
oder  2Wo08.3KSb03  +  8HsO,  verschieden  von  der  Verbindung,  welche  Gibb» 
seiner  Zeit  darstellte  und  welche  die  Formel  besafs: 

12Wo08.4Sb,08.6KjO  +  25H,0. 

Für  die  Bildung  der  Verbindung  ist  es  notwendig,  dafs  die  Ausgangs- 
materialien neutral  sind. 

Kaliumantimonwolframat  krystallisiert  in  prismatischen  Krystallen,  welche 
auf  den  polarisierten  Lichtstrahl  stark  einwirken.  Schmilzt  man  dieselben  mit 
überschüssiger  Soda,  so  entsteht  Kohlensäure  nach  der  Gleichung: 

4Wo08.3Ab,08.3K,O  +  10Na8CO8  =  3(Wo08.K,0)+Wo08.Na,0  + 

3(Sb,05.3Na,0)  +  lOCO,. 

Nimmt  man  die  Schmelze  mit  sodahaltigem  Wasser  auf,  so  bleiben  pris- 
matische Krystalle  von  saurem  Natriumantimoniat  (Sb,05.Na,0+6H,0)  zurück. 
Kaliumantimonwolframat  wird  durch  Mineralsäuren  unter  Bildung  von  gelber 
Wolframsäure  zersetzt  Schwefelwasserstoff  fällt  Antimon  und  Wolfram;  Metall- 
salze geben  unlösliche  Niederschläge. 

Antimonwolfiramsäure  wird  aus  dem  Silbersalz  mit  Salzsäure  ohne  Über- 
schufs  mit  nachfolgender  Konzentration  der  Lösung  erhalten.  Sie  bildet  eine 
glasige  Masse  von  der  Zusammensetzung: 

4Wo08.3Sb,05.8H,0  +  8H,0  E,  Davidis, 

Über  Phosphor-Antimon   und  Phosphor-Zinn,    von  M.  Rago.     {Oesterr, 
Chemiker-Zeit  1,  94.) 

Verf.  konnte  die  Angaben  von  Ramsay  und  Ivor,  dafs  bei  Einwirkung^ 
von  Phosphor  auf  Antimontribromid  in  Schwefelkohlenstofflösung  Phosphor- 
antimon  entsteht,  nicht  bestätigen;  Phosphorzinn  wurde  in  reiner  Form  in  der 
Weise  dargestellt,  dafs  man  käufliches  Phosphorzinn  solange  mit  Quecksilber 
extrahierte,  bis  noch  Zinn  in  Lösung  ging.  Das  überflüssige  Quecksilber  wurde 
dann  abdestilliert  und  es  hinterblieben  bleigraue  graphitähnliche  Blätter,  welche 
die  Zusammenstellung  Sn,P  zeigten.  E.  Thiele. 

Über  einige  Verbindungen  des  dreiwertigen  Vanadiums,  von  J.  Lockb 
und  G.  H.  Edwards.     {Amer,  ehem.  Journ.  20,  594.) 

Durch  Einleiten  von  Wasserstoff  in  Vanadin säurelösung  entsteht  eine 
grüne  Lösung,  die  bisher  noch  wenig  untersucht  worden  ist  Sie  enthält  nach 
den  Untersuchungen  von  Roscoe  Sabse  des  dreiwertigen  Vanadiums.  Die  Ver- 
fasser haben  Vanadinhydrozyd  durch  Reduktion  von  Vanadyldichlorid  mit 
Natriumamalgam  im  Wasserstoffstrom  und  Fällung  des  Hydroxyds  durch  Ammo- 
niak dargestellt.  Aus  diesem  wurden  unter  sorgföltigem  Ausschlufs  von  Luft 
die    Salze    des    dreiwertigen    Vanadiums    beigestellt      Das    Vanadintrichlorid 
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yCla.6H,0  kristallisiert  in  rhombischen  Krystallen  und  ist  ein  sehr  hygroskopischer 
Körper.  Beim  Vermischen  von  Vanadintrichlorid  mit  Kaliamchlorid  in  konz. 
Salzsäure  entstanden  grüne  Krystalle^  welche  wahrscheinlich  die  Zusammen- 
-setzung  KVCI4  besitzen.  Vanadintribromid  VBr,.6H,0  krystallisiert  leicht  und 
ist  ebenfalls  ein  leicht  zersetzbarer  Körper.  Ein  Kaliumvanadiumcyanid 
KsVCN«  wurde  dargestellt,  indem  man  Vanadiumtrichlorid  mit  einer  konzen- 
trierten Lösung  von  Gjankalium  zusammenbrachte.  Die  Lösung  nimmt  eine 
weinrote  Farbe  an,  aus  welcher  sich  auf  Zusatz  von  Alkohol  das  Kaliumvanadin- 
cyanid  absetzte.  In  reiner  wässeriger  Lösung  ist  das  Salz  sehr  unbeständig. 
Die  Lösung  des  Kaliumvanadiumcyanids  giebt  mit  neutralen  Lösungen  von 
Metallsalzen  geförbte  Niederschläge,  die  gleichfalls  Doppelsalze  sind.  Die  freie 
VanadincyanwasserstoffiBäure  existiert  nicht,  ihr  Ammonium-  und  Natriumsalz 
bilden  sehr  unbeständige  Lösungen  und  waren  in  fester  Form  nicht  zu  erhalten. 
In  ähnlicher  Weise  wie  das  Cyanid  wurde  auch  das  Kaliumvanadinrhodanid 
K0yGNS4HiO  erhalten.  Die  Lösung  des  reinen  Salzes  besitzt  eine  grüne 
Farbe  und  hält  sich  nur  bei  Gegenwart  von  überschüssigem  Rhodankalium. 

E.  IMele. 
Über  die  Einwirkimg  yen  Schwefelwasserstoff  auf  Vanadate,  yon  J.  Locke. 
(Amer.  ehern,  Joum,  20,  373.) 
Die  Sulfovanadate  sind  zuerst  von  Kbüss  und  Ohnuais  durch  Einwirkung 
von  Schwefelwasserstoff  auf  Vanadate  in  alkalischer  Lösung  in  reiner  Form 
dargestellt  worden.  Verfasser  hat  die  Einwirkung  des  Schwefelwasserstoffes 
auf  Vanadate,  die  auf  500  —  700^  in  einem  Porzellanschiffchen  erhitzt  wurden, 
näher  untersucht  Es  entstand  dabei  das  Sulfovanadat  Na,VOSs  +  3H,0,  welches 
in  allen  Eigenschaften  mit  dem  von  Kbüss  beschriebenen  übereinstimmte.  Der 
analoge  Versuch  mit  Natriumpyrovanadat  ergab  die  Verbindung  Na^VjOjSj, 
'  welches  Sulfovanadat  bisher  noch  nicht  beschrieben  worden  ist.  Es  schmilzt 
leicht  zu  einer  dunklen,  braunen  Flüssigkeit  und  erstarrt  beim  Abkühlen  in 
einer  dem  Permanganat  ähnlichen  krystallinischen  Masse.  An  der  Luft  ent- 
zündet sich  der  erhitzte  Körper  von  selbst.  Das  Salz  ist  aulserordentlich 
hygroskopisch  und  zersetzt  sich  in  wässeriger  Lösung  sehr  sehneil.  Versuche, 
in  gleicher  Weise  die  Sulfovanadate  der  Schwermetalle  herzustellen,  gaben  keine 
vollkommen  befriedigende  Kesultate.  Von  Blei  konnte  ein  Körper  von  der 
wahrscheinlichen  Zusammensetzung  Pb)Vs05Ss  erhalten  werden.       E.  Thiele, 


Gruppe  VI. 

Seitrag  zum  Stadiimi  des  Sauerstoffes  bei  niedrigen  Drucken,  von  R. 
Threefall  und  F.  Martin.    (Ohem.  News  76,  283.) 

Nach  Beobachtungen  von  Bohr  behält  Sauerstoff  bei  einem  Druck  unter- 
halb 0.7  mm  kein  konstantes  Volumen.  Verf.  hat  untersucht,  ob  diese  Erschei- 
nung auf  Bildung  von  Ozon  zurückzuführen  sei;  es  ergab  sich  jedoch,  dafs 
durch  einfache  Anwendung  sehr  geringen  Druckes  aus  Sauerstoff  kein  Ozon 
^bildet  wird.  E.  Thiele. 

Sie  technische  Gewinnung  von  Sauerstoff  und  deren  wissenschaftliche 
Bedeutung,  von  W.  Gierdes.    {Zeitsehr,  kompr.  u,  flüss.  Gase  2,  524.) 

Als  brauchbarstes  Verfahren  wird  die  GaiEN*sche  Methode  beschrieben, 
welche  auf  der  von  Bousingault  gefundenen  Thatsache  beruht,  dafs  Baryumoxyd 
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beim  Glühen  an  der  Luft  Sauerstoff  daraus  aufnimmt  imd  sich  in  Barjumsuper- 
oxyd  verwandelt.  Letzteres  wird  dann  bei  hoher  Temperatur  (ca.  800  ^  G.) 
wieder  in  freien  Sauerstoff  und  von  neuem  verwertbares  Baryumozyd  gespalten. 

E,  ThieU. 
trber  die  Abscheidnng  von  Sauerstoff  aus  der  atmosphärischen  Lnft,  von 

G.  Kassner.  (Zeitschr,  kompr,  u,  flüss.  Oase  2,  54.) 
Der  Verf.  beschreibt  das  ihm  patentierte  Verfahren  zur  Herstellung  von 
Sauerstoff  durch  Zersetzung  von  Calciumplombat  mittels  Kohlensäure  und 
darauffolgendes  schwaches  Erhitzen  des  entstandenen  Gemenges  von  Bleisuper- 
oxyd  und  kohlensaurem  Kalk.  Das  zurückbleibende  Gemisch  von  Bleiozyd 
und  Calciumozyd  wird  durch  einfaches  Überleiten  von  Luft  bei  Glühhitze 
wieder  zu  Calciumplombat  regeneriei*t.  F.  Thiele. 

Über  die  sogenannte  ^^ktivierang^^  des  Sauerstoffes  und  über  Superozyd» 

bildung,  von  C.  Englbr  und  W.  Wild.    (Bcr.  deutsch,  ehem.  Ges.  30^ 

1669-1681.) 
Bei  den  vielen  bekannten  Ozydationsprozessen,  welche  eine  Aktivierung 
von  Sauerstoff  veranlassen,  tritt  nach  dem  Verf.  nicht  zunächst  eine  Spaltung 
des  O-Moleküls  und  dann  Oxydation  ein,  sondern  primftr  wirkt  das  ganze 
Molekül  0,  oxydierend,  indem  sich  zunächst  Superoxyde  bilden,  und  diese 
können  dann  die  Hälfte  des  aufgenommenen  Sauerstoffes  leicht  abgeben,  wie 
alle  Superoxyde.  So  wurde  gefunden,  dals  bei  der  schon  von  Joeussen  studierten 
Oxydation  des  Triäthylphosphins  durch  Sauerstoff  nicht  ein  Atom,  sondern  ein 
Molekül  0  pro  Mol.  P(CtH5),  aufgenommen  wird,  indem  sich  ein  auch  auf 
anderem  Wege  dargestelltes  Superoxyd  bildet,  das  später  sich  in  Diäthyl- 
phosphinsäureester  umlagert.  Ebenso  wird  bei  der  Oxydation  von  Aldehyden 
in  Gegenwart  von  Säureanhydriden  pro  Molekül  Aldehyd  1  Molekül  0  auf- 
genommen, wie  die  Verf.  durch  Titration  mit  Jod  nachweisen  konnten.  Die 
merkwürdigen  Vorgänge  bei  der  Oxydation  von  Phosphor  lajssen  sich  gleich- 
falls durch  die  von  den  Verf.  aufgestellte  Hypothese  erklären  und  auch  die 
von  Viktor  Meyer  beobachtete  Bildung  von  0  bei  der  Oxydation  von  H  und 
CO  kann  so  interpretiert  werden.  Rosenheim. 

Ber  Vorgang  der  Sauerstoffaktivierung,  von  W.  P.  Jobissen.  (Ber.  deutsche 

ehem.  Ges.  30,  1951—1953.) 
Einige  Einwände   gegen   die  „Superoxydtheorie"   von  Engleb  und  Wili> 
(vergl.    das   obige   Referat).     Der    Verf.  .glaubt,   dafs   nicht   alle   Oxydations- 
erscheinungen auf  denselben  Mechanismus  zurückfahrbar  sind.       Rosenheim. 
Weitere  Beobachtungen  über  die  Entwickelung  von  Sauerstofl^gas  bei  Ee- 

duktionen,  von  K.  Frenzel,  S.  Fritz  und  Viktob  Meyeb.    {Ber.  deutsch. 

ehem.  Ges.  80,  2515—2519.) 
Die  merkwürdige»  von  V.  Meyer  beobachtete  Erscheinung,  dafs  bei  der 
Oxydation  von  Wasserstoff  und  Rohlenoxyd  durch  saure  Permanganatlösung 
eine  starke  Sauerstoffentwickelung  auftritt,  hatte  ein  Analogon  gefunden  in  der 
Beobachtung  Erdmann's,  dafs  bei  der  Reduktion  von  Rubidiumoxyd  durch 
Wasserstoff  gleichfalls  0  entwickelt  wird.  Zur  Erklärung  dieses  Vorganges 
nimmt  Erdmann  die  intermediäre  Bildung  von  HjOj  an.  Zur  Prüfung  dieser 
Hypothese  haben  nun  die  Verf.  eine  Reihe  von  Versuchen  auf  trockenem 
Wege  angestellt,  bei  denen  z.  T.  die  Bildung  von  H,Os  ganz  ausgeschlossen 
w^ar.  Kaliumpermanganat,  Silberoxyd,  Kalium  superoxyd  etc.  wurden  im  H-,  CO- 
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oder  COs-Strom  erhitzt  und  dabei  meifitenteilB  eine  Saueretoffentwickelung  be- 
obachtet Beim  Kaliumsaperoxyd  ist  diese  durch  die  folgenden  Gleichungen 
erklärt:  1)  Ks04  +  C0=K,C08  +  0„  2)  K^O^  +  COj^KjCOj  +  Oa,  3)  K^O^  +  H,« 
2K0H  -f  Oj.  Bei  den  übrigen  Körpern  tritt  bei  der  Eeduktion  durch  H  und  CO 
eine  solche  Temperatursfeigerung  ein,  dafs  dadurch  eine  Zersetzung,  d.  h.  eine 
Sauerstoffentwickelung  hervorgerufen  wird.  Die  ERDMAXM'sche  Hypothese  ist 
also  keineswegs  haltbar.  Rosenheim, 

Über  die  ZnsammensetEnng  des  Wassers  des  Atlantischen  Oceans,  von  G. 

J.  S.  Makin.    (Chem,  News  77,  155,  171.) 
Die  Anfflndnng  von  Vernnreinignngen  in  verflnssigter  Luft,  von  J.  Dewar. 

{Zeitsrhr.  kompr.  u.  flüss.  Oase  1,  193.) 
Es  wird  der  Apparat  beschrieben,  mit  Hilfe  dessen  man  durch  Verflüssi- 
gung der  Luft  diejenigen  Bestandteile  isoliert,  welche  sich  bei  ungeföhr  —210  ^ 
und  gewöhnlichem  Druck  nicht  verflüssigen.  Diese  Methode  gestattet  z.  B.  in 
einem  Gemisch  von  1  Teil  Wasserstoff  und  1000  Teilen  Luft  den  ersteren  noch 
deutlich  nachzuweisen.  E,  Thiele. 

Ozyliquit,  von  F.  Lindb.    (Zeilsehr.  k<ympr,  u,  flüss,  Oase  2,  62.) 

Ozyliquit  nennt  Verf.  ein  neues  Sprengmittel,  welches  auf  der  Verwendung 
von  flüssiger  Luft  beruht  Letztere  hinterläfst  bekanntlich  beim  langsamen 
Verdampfen  ein  sehr  sauerstoffreiches  Gemisch,  welches,  mit  oxydierbaren  Sub- 
stanzen zusammengebracht  und  mittels  Knallquecksilber  entzündet,  die  Oxy- 
dation unter  intensiver  Explosionserscheinung  vollzieht.  Durch  die  besonderen 
Eigenschaften  der  flüssigen  Luft  ist  die  Verwendung  des  Sprengmittels  natür- 
lich nur  für  bestimmte  Zwecke  möglich.  Als  Hauptvorzug  wird  der  billige 
Preis  (1  kg  Sprengstoff  erfordert  4 — 5  Pferdekraftstunden)  gerühmt.  E,  Thiele. 
Über  die  angebliche  Zerlegung  des  Schwefels,  von  H.  Alexander.  {Zeitsehr. 

Elektrochem,  5,  93.) 
Durch  Elektrolyse  von  geschmolzenem  Chlorsilber  und  Schwefelsilber  hat 
Gross  vor  einiger  Zeit  das  Auftreten  eines  bisher  unbekannten  Körpers  kon- 
statieren zu  können  geglaubt  {Zeilsehr,  Elektrochem,  4,  1).  Er  nannte  dieses 
angeblich  neue  Element  Bythium.  Verf.  hat  die  Angaben  von  Gross  nach- 
gearbeitet und  die  erhaltene  Schmelze  nach  zweistündigem  Erhitzen  und  Elektro- 
lysieren  genau  analysiert  Er  fand,  dafs  die  Schmelze  die  gleichen  Mengen  an 
Silber,  Chlor  und  Schwefel  enthielt,  die  bei  dem  Versuch  angewandt  waren. 
Ein  Reactionsprodukt,  welches  nach  den  Angaben  von  Gross  durch  Behandeln 
der  Schmelze  mit  Ätzkali  und  Salpeter  im  Silbertiegel  zurückbleiben  sollte, 
konnte  in  keiner  Weise  nachgewiesen  werden.  DerVerf  schliefst  daraus,  dafs 
bei  Elektrolyse  von  geschmolzenem  Chlorsilber  und  Schwefelsilber  eine  Zer- 
legung des  Schwefels  nicht  stattfindet  E,  Thiele. 
Bildung  Yon  Metallsnlfiden  dnrch  mechanische  Einwirkung,  von  L.  Francs. 

(Bull.  Soc.  Ckim.  Paris  [3]  17,  504—506.) 
Nach  der  Beschreibung  von  bekannten  Bildungsweisen  von  Metallsulfiden 
durch  direkte  Vereinigung  der  Komponenten  schildert  Verf.  die  eigene,  folgende 
Beobachtunge:  Beim  Reiben  eines  Gemenges  von  Schwefelblumen  und  feinem 
Alnminiumpulver  zwischen  zwei  Blättern  Schreibpapiers  entwickelt  sich  Schwefel- 
wasserstoff, desgleichen  mit  Magnesiumpulver  und  Schwefel.  Die  Temperatur- 
erhöhung ist  gering  und  es  entsteht  Aluminiumsulfid,  bezw.  Magnesiumsulfid, 
die  bei  der  Zersetzung  an  der  Luft  Schwefelwasserstoff  entwickeln.    Der  gleiche 


Digitized  by 


Google 


—     382     — 

Vorgang  entsteht,  wenn  man  eine  Alaminiumtafel  mit  Schwefelblüte  reibt.  Die 
Tafel  bleibt  kalt;  es  entwickelt  sich  H^S.  Reibt  man  aber  eine  Silberplatte 
mit  Schwefelblüte,  so  bildet  sich  unter  Schwarzwerden  des  Metalles  Schwefel- 
Silber,  so  zwar,  dafs  man  bei  fortgesetztem  Reiben  dasselbe  mit  dem  Messer 
wegnehmen  kann.  Ebenso  verhalten  sich  Kupfer  und  Blei.  £s  rührt  dieses  daher, 
dafs  die  Schwefelverbindungen  dieser  Metalle  luftbestfindig  sind.  E.  Davidis, 
Über  die  Zersetzung  von  konzentrierter  Sehwefelsanre  dnreh  Blei  bei 

gewöhnlicher  Temperatur,  von  C.  Baskbbville  und  F.  W.  Miller. 

{Ghem.  News  77,  191.) 
Über  die  Eeaktion  des  Wasserstoffes  auf  SchwefBlsaure.    EinfluXs  des 

Sauerstoffes  auf  die  Zersetzung  der  Halogenwasserstoflsauren  durch 

Metalle   und   speziell    ttuecksilber.     Direkte  Einwirkung  von 

Schwefelsäure  auf  ttuecksilber  bei  gewöhnlicher  Temperatur 

von  D.  Bebthelot.    (Gompt  rend.  125,  743.) 
Der  Verfasser  giebt  die  thermochemischen  Daten  bezüglich  der  drei  Re- 
aktionen. JE.  Thiele. 
Eine   neue  Eeihe   von    gemischten   Sulfaten    der  Vitriolgruppe,    von 

Alexander  Scott.  (Joum.  ehem.  Soc.  71,  564—568.) 
Durch  Vermischen  äquivalenter  Mengen  zweier  Sulfate  in  konz.  Losung 
und  Hinzufügen  des  gleichen  Volumens  konz.  Schwefelsäure  wurde  eine  ganze 
Keihe  von  Salzen  dargestellt,  denen  die  allgemeine  Formel  (M.N}S04+H,0  zu- 
kommt, in  der  M  und  N  Metalle  der  Vitriolgruppe  darstellen.  Folgende  Kom- 
binationen wurden  untersucht:  Cu — Fe  (in  verschiedener  Zusammensetzung), 
Cu— Ni,  Cu— Zn,  Cu— Mg,  Cu— Mn,  Cu— Co,  Fe— Zn,  Fe— Mn,  Fe— Cr,  Co— Ni, 
Zn— Cr,  Cu— Be,  Ni— Cd  etc.  Auch  das  einfache  Salz  FeS04  +  lH,0  wurde 
gewonnen.  Rosenheim. 

Über  Sulforylchlorid,  von  B.  Pawlewsky.  (Ber.  deutsch,  ehem.  (?««.  30, 765—767.) 
Neubestimmung  der  physikalischen  Eonstanten  des  Sulfurylchlorids: 
Korrigierte   Siedetemperatur  69.1—69.2^  bei  B^=  760  mm;   spezifisches 
Gewicht  d  *   »  1.66738;  Molekularre&aktion  Bj^,  »  35.92,  während  sich  aus  den 

20  '  JK  ' 

Atomrefraktionen  der  Elemente  berechnet  R^^  —  85.89. 

Schon  bei  160°  beginnt  die  Dissoziation  des  Sulfurylchlorids  und  bei  816° 
ist  der  Dampfdruck,  der  normal  =4.67  ist,  Dg^Qo—  3.82.  Die  früheren  An- 
gaben über  Dampfdichte  und  Dissoziation  sind  also  falsch.  Versuche  zur  Fest- 
stellung der  kritischen  Temperatur  verliefen  infolgedessen  resultatlos. 

Rosenheim. 
über  die  Einwirkung   von  Cyaniden  auf  Thiosulfate,  von  L.  Dobbin. 
{Chem.  News  77,  131.) 
Die  Reaktion  erfolgt  nach  der  Gleichung:    K,S,08  +  KCN  =  K,S08  +  KCNS 
unter  fast  quantitativer  Bildung  von  Kaliumrhodanid.  E.  Thiele. 

Unsere  Kenntnisse  und  Anschauungen  über  die  elektrolytische  Bildung 
der  Überschwefelsäure,  von  Frakz  Riohabz.  {Ber.  deutsch,  chem.  Oes. 
30,  1826—1827.) 

Bildung  von  Bithionsäure  bei  der  Oxydation  von  schwefliger  Saure  mit 
Kaliumpermanganat,  von  Thomas  S.  Dthokd  und  Fbamk  Huohbs. 
(Joum.  cheiu.  Soc.  71,  314—318.) 
Bei  der  Titration  von  H,SO,  mit  Permanganat  unter  Umständen,  die  eine 

Verflüchtigung   der  schwefligen   Säure    oder  Oxydation   durch    die  Luft  aus- 
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ilossen,  warden  stet«  nur  88.9%  ^^r  zur  Oxydation  in  H^SO^  erforderlichen 
inge  Pennanganat  verbraucht  Es  wurde  hieraus  auf  die  Bildung  einer  inter- 
idiftren  Oxydationsstufe  —  Dithionsäure  —  geschlossen.  Thatsächlich  konnte 
ise  durch  Einwirkung  von  Permanganat  auf  H^SOg  dargestellt  werden.  Die 
aktionsgleichung  wäre  demnach 

1  THjSOg  +  6KMn04  -  2K,S,0e + ^iSO^  +  BMnSO^  +  öHjSO^  + 1 1H,0, 
;h  welcher  88.2  %  des  für  die  vollständige  Oxydation  erforderlichen  Sauer- 
ffes  verbraucht  werden  müfsten.    Von  Temperatur,  Acidität  und  Verdünnung 
die  Reaktion  unabhängig.  Rosenheim, 

lidosnlfonsaure,  von  Edward  Divers  und  Tamemasa  Haga.  {Journ.  chem,  Soc, 
6»,  1634—1653.) 
Die  ausgiebigsten  Methoden  zur  Darstellung  der  Amidosulfonsäure  sind 
Einwirkung  von  SO,  auf  Hydroxylaminsnlfat  und  auf  Natrinmnitrit.    Die 
^nschaften  der  freien  Säure  sowie  die  Darstellung  und  Eigenschaften  der 
jse  werden  ausführlich  beschrieben.    Beim  Erhitzen  geht  eine  merkwürdige 
iwandlung  der  freien  Säure  und  ihrer  Salze  vor  sich,  z.  B. 

2H,N.S0,H  =  NHa + HN(SO,H), 
jr  (H,N.S08^Ba = NH, + HN(S08),Ba. 

bildet  sich  Imidosulfonsäure  und  Ammoniak;  erstere  wird  dann  beim  stär- 
ken Erhitzen  vollständig  zersetzt.  Rosefiheim, 
9  molekulare  Leitfähigkeit  der  Amidotulfonsanre,  von  Fooi  Sakürai. 
{J(mm.  cliem.  Soc.  69,  1654—1662.) 

Amidosulfonsäure.  Natriumamidosulfonat. 

ju,,    =295.78  |U,,    =84.25 

fA^    =324.86  jUe4    =87.79 

iUj«,  =341.87  |Ui,8  =90.52 

fi^^  =359.20  |u,8e  -92.04 

jUs,,  =361.95  fi,!,  =93.90 

ii*ioi4  =  366.46  |U,o,4  =94.51 

iUoo    =373.97. 
Bei  32 1  Verdünnung  sind  79.09  ®/o,  bei  1024  1  schon  97.99  <>/o  der  Säure  disso- 
irt    Sie  erweist  sich  also  als  eine  erheblich  stärkere  Säure  als  ihre  hypo- 
tische   Muttersubstanz,   die   schwef liehe   Säure.     Dies   kann   auffallen,    da 
lidogruppen  sonst  stets  den  Säurecharakter  abschwächen.  Rosenheim. 

ytiologische  Wirkung  der  Amidosnlfonsanre,  von  Oskar  Loew.   (Journ. 
ehem.  Soc.  6»,  1662—1666.) 
Auf  Phanerogamen  wirkt  die  Amidosulfonsäure  schon  in  sehr  verdünnter 
sung  giftig,  während  sie  niedrige  Pflanzen  nicht  affiziert.    Bakterien  können 
sogar  als  Quelle  für  Stickstoff  benutzen.  Rosenheim. 

lidofnlfonate  (Teil  II),  von  Edward  Divers  und  Tamemasa  Haqa.  (Journ. 
chem.  Soc.  69,  1620—1634.) 
Eingehende  Beschreibung  der  zum  Teil  schon  früher  dargestellten  Salze 
r  Imidosulfonsäure.  Besprochen  werden  die  Ammonium-,  Natrium-,  Baryum-, 
ontium-,  Calcium-,  Blei-,  Silber-  und  Quecksilbersalze,  sowie  eine  Anzahl 
1  Doppelverbindungen,  besonders  solche  des  Quecksilbers.  Rosenheim. 

ß  Reduktion  der  Nitrososulfeite,  von  Edward  Divers  und  Tamemasa  Haga. 
(Journ.  chem.  Soc.  69,  1610—1620.) 
Bei  der  Reduktion  des  Nitrososulfats  durch  Natriumamalgam  bilden  sich 
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Hydrazin,  Ammoniak,  Hjponitrit,  Stickoxydal  und  Stickstoff ,  sowie  beträcht- 
liche Mengen  von  Sulfat  und  Sulfit  und  Amidosulfate.  Hydrozylamin  wird  — 
entgegen  der  früheren  Angabe  —  nicht  gebildet.  Die  neben  einander  laufenden 
Reaktionen  werden  durch  die  folgenden  Gleichungen,  die  in  ihrer  Gesamtheit 
auch  die  quantitativen  Verhältnisse  annähernd  wiedergeben,  ausgedrückt: 
3  [2K,N,S05  +  8Na  +  lEfi  =  2HjNS0,K  +  N.O  +  2K0H  +  8NaOH] 

4  [K,02S06  +  2Na=(NaON),  +  K,S03]. 

s^,S05  +  2Na + H,0  =  K,S04 + N, + 2NaOH       1 

jSOs  +  6Na + 5HjO = K.SO^ + (NH,),  +  6NaOH  | 

OK 

Die  von  Raschio  gegebene  Strukturformel  der  Nitrososulfate  ON'N<gQ  ^ 

halten  die  Verf.  für  unzweckmäfsig,  da  sie  die  Zersetzungen  nicht  erklärt  Mit 
verdünntem  Alkohol  bildet  Kaliumnitrososulfat  äthylschwefelsaures  Kali  und 
KOH  neben  Stickozyd  und  etwas  Aldehyd.  Schon  beim  Erwärmen  auf  91 — 108^ 
explodiert  der  Körper,  wobei  seine  Temperatur  auf  130^  steigt.  Rosenheinu 
Über  einige  selenhaltige  Boppelsalze,  von  J.  F.  Nobris.  {Amer.  Chem. 
Jnurn,  20,  490.) 
Verf.  beschreibt  verschiedene  Doppelsalze  des  Selenbromids ,  des  Selen- 
oxybromids,  des  Selenoxychlorids  und  der  Selensäure  mit  Trimethylamin-  und 
Dimethylaminchlorid  und  -bromid.  £>  Thiele. 

Über  die  Spektren  von  SauerstofE^  Schwefel  und  Selen,  von  C.  Rungb  und 

F.  Paschen.    (Chem,  News  76,  255.) 

Die  Verfasser  haben  das  Linienspektrum  von  Sauerstoff,  Schwefel  und 
Selen  untersucht,  welche  beim  Durchgang  der  Entladungen  eines  Induktions- 
apparates durch  die  verdünnten  Gase  entstehen.  Bekanntlich  wird  hierbei  zu- 
nächst ein  Bandenspektrum  sichtbar,  welches  jedoch  unter  gewissen  Bedingungen 
von  einem  Linienspektrum  begleitet  wird.  Dieses  letztere  ist  durchaus  ver- 
schieden von  demjenigen  Linienspektrum,  welches  in  gleicher  Weise  entsteht^ 
wenn  man  in  den  Stromkreis  des  Induktionsapparates  eine  Leydener  Flasche- 
zur  Erzeugung  einer  Funkenstrecke  einschaltet.  Für  diese  neue  Art  voi> 
Spektren  schlugen  die  Verf.  den  Namen  Serienspektrum  vor.  Die  einzelnen 
Linien  zeigten  einen  gesetzmäfsigen  Zusammenhang  und  konnten  zu  Serien 
vereinigt  werden,  welche  dem  RYDBEBo'schen  Gesetz  folgen,  auch  bestehen 
deutliche  Beziehungen  zwischen  den  Serienspektren  der  drei  verwandten  Elemente» 

K  Thiele. 
Über  ein  Doppelkarbonat  des  Natriums  mit  einwertigem  Chrom,  von 

G.  Baugä.    (Compt  rend.  125,  1177.) 

Bei  Einwirkung  einer  Sodalösung  auf  noch  feuchtes  essigsaures  Chrono 
geht  letzteres  zunächst  in  Lösung.  Es  fällt  dann  nach  kurzer  Zeit  ein  rot- 
brauner Körper  nieder,  der  zunächst  mit  kochendem  Wasser  und  dann  mit 
Alkohol  gewaschen  wird.  Das  so  erhaltene  Doppelkarbonat  bildet  zwei  Hy- 
drate von  der  Formel  COaCrCOgNa^.lOHjO  und  COaCrCOjNajHjO.  An  trockener 
Luft  ist  es  ziemlich  beständig,  oxydiert  sich  aber  schneller  bei  Gegenwart  von 
Wasserdampf.  E.  Thiele. 

Einfiufs  der  Hitze  auf  wässerige  Lösungen  von  Ghromalann,  von  Margabets 
DoNiE  DocGAL.     (Joum,  ehem.  Soc.  69,  1526—1580.) 

Die  durch  Erhitzen  grün  gewordene  Lösung  von  Chromalaun  hat  ein  ge- 
ringeres spez.  Gewicht  als  die  ursprüngliche  violette  Lösung.    Läfst  man  die 
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beiden  Lösungen  in  Wasser  hineindiffundieren,  so  zeigt  sich,  dafs  von  der 
grünen  Lösung  auf  die  gleiche  Menge  Chrom  mehr  Schtvefelsäure  diffundiert 
als  von  der  violetten.  Es  entspricht  dies  der  Bildung  einer  kolloidalen  „Chrom- 
schwefelsäure'S  die  langsamer  diffundiert.  Die  Bildung  derselben  soll  nach 
folgender  Gleichung  vor  sich  gehen: 

2[Cr,(S0,)„  KjSO^I + H,0  =  [Cr,0(SO  J4]S0, + H.SO^  +  2K,S0,. 

Rosenhmn, 
Über  die  Geschwindigkeit  der  Eeduktion  der  Chromsanre  durch  phos^ 
phorige  Säure,  von  G.  Vikaed.    {Bull  Soc.  Chim,  Paria  [3]  17,  218—118.) 
Über  die  Trennimg  von  Chromsanre;  1.  Trennung  von  Eisen,  von  H.  Brearley. 
(Ghem.  News  77,  49.) 
Ferrisalze  scheinen  mit  Chromsäure  unbeständige  Verbindungen  zu  bilden, 
welche  veranlassen,  dafs  bei  Fällung  des  Ferryhydrozyds  der  Niederschlag  einen 
Teil  Chromsäure  mitreifiät.     Verwendet  man  z,  B.  die  theoretische  Menge  von 
Alkali,  so  enthält  der  Niederschlag  bis  zu  75 ^/q  der  Chromsäure.    Völlig  frei 
von  Chrom   bleibt   der  Niederschlag  nur  bei  Anwendung  grofser  Überschüsse 
des  alkalischen  FäUungsmateriales.  E.  Thiele, 

Abscheidnng  der  Chromsanre;  2.  Trennung  von  Mangan,  von  H.  Brearley. 
{Chem.  Netos  77,  131.) 
Als  beste  Methode  zur  Trennung  des  Mangans  von  der  Chromsäure  be- 
trachtet der  Verf.  das  Verfahren  mit  Ammoniak  und  Brom  und  die  Methode 
von  Gibs,  Fällung  des  Mangans  mittels  Ammoniak  und  Natrium phosphat  als 
Doppelphosphat  von  Mangan  und  Ammonium.  E.  Thiele, 

Abscheidnng  der  Chromsanre;  3.  Trennung  von  Aluminium,  von  H.  Brearley. 
(Ghem,  News  77,  179.) 
Am  besten  gelingt  die  Trennung  der  Thouerde  durch  Fällung  mit  Natrium- 
phosphat im  grofsen  Überschuls.  E,  Thiele. 
Abscheidnng  der  Chromsanre;    4.  Trennung   von   Chrom,   von  PI.  Brearley. 
I           {Chem.  News  77,  216.) 

Ein  grofser  Oberschufs  von  Soda  f&llt  Chromhydrat  frei  von  Chromsäure, 
doch  wird  immer  ein  Teil  des  Niederschlages  im  Überschuß  des  Fällungs- 
mittels gelöst  bleiben.  Die  besten  Eesultate  giebt  eine  Mischung  von  Soda  mit 
Phosphaten.  E,  Tfiiele, 

Ein  Chromtetrozyd  nnd  Salze  der  tJberchromsanre,  von  0.  F.  Wiebe. 
{Ber,  deutsch,  eheni.  Ges,  30,  2178-2189.) 
Beim  Zusatz  von  Wasserstoffsuperoxyd  zu  einer  mit  Äther  überschichteten 
Chromsäurelösung  erhält  man  bekanntlich  eine  tiefblaue  ätherische  Lösung  von 
„Überchromsäure'^  Bringt  man  diese  unter  gewissen  Vorsichtsmafsregeln  mit 
Ammoniak  zusammen,  so  erhält  man  eine  bräunliche  Flüssigkeit,  aus  der  sich 
ein  grünbrauner  amorpher  Niederschlag  abscheidet.  Dieser  Körper  läfst  sich 
aus  Ammoniak  umkrystallisieren  und  bildet  dann  braune  Nadeln  von  der  Zu- 
sammensetzung Cr04.3NH3.  Er  ist  als  ein  Chromtetroxyd  aufzufassen,  das  sich 
mit  3  Mol.  NH,  „Krystallammoniak"  vereinigt  hat.  Ein  Salz  der  Überchrom- 
säure  liegt  nicht  vor,  weil  sich  das  Ammoniak  nicht  durch  ^x^  Alkalien  er- 
setzen läfst.  Versetzt  man  dagegen  die  erwähnte  blaue  Lösung  mit  Pyridin, 
so  scheiden  sich  tiefblaue  Schuppen  von  Pyridinperchromat ,  Cr04.0HC5n6N, 
aus.  Die  analoge  Anilinverbindung  Cr04.0HNH2CeH5  erhält  man  auf  ähnliche 
Weise.     Sie  ist  violett  gefärbt.    Beide  Körper  sind  sehr  explosiv.     Der  Übor- 
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chromsäure,  die  zur  Hydratbildung  nicht  beföhigt  ist,  kommt  in  der  ätherischen 
Lösung  wahrscheinlich  die  Formel  Cr^Og  zu.  Rosenheim. 

Über  die  Reduktion  des  HolybdänBänreanhydridB  durch  Waaierstoff  und 

die  Dantellnng  des  reinen  Molybdäns,  von  M.  Güichard.    {Campt 

rend.  125,  105.) 
Wie  Verfasser  früher  gezeigt  hat  (siehe  das  vorstehende  Beferat),  wird 
Molybdänsäureanhydrid  bei  einer  Temperatur,  die  470 '^  nicht  übersteigt,  direkt 
zu  MoO,  reduziert;  beim  Erhitzen  auf  über  500^  entsteht  direkt  das  reine 
Molybdän  ohne  Bildung  irgend  welcher  intermediären  Oxyde.  Es  gelingt  in 
dieser  Weise  durch  Erhitzen  auf  600®  kleine  Quantitäten  von  reinem  Molybdän 
zu  erhalten.  Nach  den  Versuchen  des  Verfassers  scheinen  als  wirkliche  wasser- 
freie Oxyde  nur  die  beiden  MoO^  und  MoO^  zu  existieren.  Die  anderen  sog. 
intermediären  Oxyde  scheinen  keine  bestimmten  Verbindungen  zu  sein. 

F.  Thiele 
Über  Darstellnng  und  Eigenschaften  des  Urans,  von  Moissax.    (Buü,  soe. 

chim,  Paris  [3]  17,  266.) 
Metallisches  Uranium  erhält  Verf.  nach  drei  Methoden:  1.  durch  Zer- 
setzung der  Chlorverbindung  UCI4  oder  besser  des  Salzes  UCI4,  2NaCl;  2.  durch 
Elektrolyse  dieses  Salzes;  3.  durch  Zersetzung  der  Carbidverbindung  Ur^Cg  im 
elektrischen  Ofen.  Das  Uranium  kann  man  krystallisiert  erhalten.  In  seinen 
Eigenschaften  zeigte  es  grofse  Verwandtschaft  mit  dem  Eisen:  es  läfst  sich  feilen 
und  härten,  verbindet  sich  mit  Kohlensto£F  und  zeigt  dieselben  Oxydations- 
erscheinungen. Die  Verwandtschaft  zum  Sauerstoff  ist  sogar  viel  gröfser  als 
bei  dem  Eisen:  Im  fein  gepulverten  Zustande  zersetzt  das  Metall  Wasser  in 
der  Kälte.    Charakteristisch  ist  seine  Fähigkeit,  sich  mit  Stickstoff  zu  verbinden. 

E.  Dapidis. 
ÜbemranBäure  und  ihre  Salze,  von  P.  Melikoff  und  L.  Pissabjewskt.   {Ber. 

deutsch,  ehem.  Oes.  30,  2902—2907.) 
Fairlet  hatte  zuerst  (Joum.  ehem.  Soc,  (1877)  1,  125)  Salze  der  Über- 
uransäure  dargestellt  und  folgende  Formeln  für  dieselben  in  Vorschlag  gebracht: 
1.  (R,08),U04  und  B,0,(U04),  oder  2.  (RgOjjUOe  und  E^OUOg.NOe.  Fs  ist 
nun  den  Verf.  gelungen,  durch  Einwirkung  von  Wasserstofisuperoxyd  auf  ein 
Gemisch  von  Alkalihydroxyd  resp.  Ammoniak  und  Uranitrat  folgende  Körper 
darzustellen  (Na,0,),ü04  +  8H,0,  LijO^CUOJ,  +  8H,0 ,  (NH4),08(U04)9  +  8H,0 ; 
durch  Umsetzung  dieser  Körper  mit  den  entsprechenden  Metallsalzen  konnten 
noch  folgende  Verbindungen  isoliert  werden:  (Ba0,),ü04  +  8H,0 ,  BaOjCÜO^), 
+  9HACaO8),ÜO4-M0H,O,  (Cu08),ü04,  (NiOj^UO^  und  (PbO),ü04  +  PbO.UOa. 
Bei  der  Darstellung  der  beiden  letzten  Körper  fand  sich  in  der  Losung  Wasser- 
stoffsuperoxyd, weshalb  kein  Superoxyd  des  basischen  Bestandceiles  anzunehmen 
ist.  Die  übrigen  Salze  werden  als  Verbindungen  von  Superoxyden  mit  UO« 
angesehen,  eine  Anschauung,  die  durch  ihre  Zerlegung  mittels  A1(0H)^  oder 
COj  in  Superoxyd  und  UO4  bestätigt  wird.  Diese  letzte  Reaktion  liefs  sich 
stets  quantitativ  verfolgen,  und  zwar  dtffeh  Ermittelung  des  in  der  Lösung  und 
im  Niederschlage  befindlichen  HgO,.  Rosenheim. 
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Gruppe  VII. 

feue  Yennche  über  die  Yerflüssigniig  des  Fluors,  von  H.  Moissan  und 
J.  Dew  AR.    {Compt.  rend,  125,  505.) 

Verf.  hat  die  schon  früher  beschriebenen  Versuche  fortgesetzt.  Nach 
euen  Bestimmungen  ergab  sich  als  Siedepunkt  des  Fluors  eine  Temperatur 
on  — 187^  Bei  gewöhnlichem  AtmosphSrendruck  gelang  es  nicht,  das  flüssige 
luor  in  einen  festen  Körper  überzuführen.  Selbst  bei  einer  Temperatur  von 
-210®,  die  durch  rapide  Verdampfung  von  flüssiger  Luft  unter  vermindertem 
>rück  erzielt  wurde,  zeigte  sich  nicht  der  geringste  Anfsuig  einer  Krystall- 
Lldung.  Die  Flüssigkeit  erschien  noch  sehr  beweglich.  Zur  Bestimmung  der 
richte  des  flüssigen  Fluors  wurde  dasselbe  mit  verschiedenen  Körpern  zu- 
unmengebracht,  deren  spezifische  Gewichte  genau  bekannt  waren.  Rhodan- 
jnmonium,  Ebonit,  Kautschuk,  Holz,  Bernstein  und  Methyloxalat,  die  sorg- 
Lltig  auf  —200®  abgekühlt  waren,  werden  durch  flüssiges  Fluor  nicht  ange- 
riflen.  Während  die  ersteren  Körper  auf  dem  flüssigen  Fluor  schwimmen, 
leibt  Methyloxalat  am  Boden  des  GeflUses  liegen.  Dagegen  steigen  die  Bem- 
:ein8tückchen  in  der  Flüssigkeit  auf  und  nieder.  Das  flüssige  Fluor  besitzt 
Iso  eine  dem  Bernstein  sehr  naheliegende  Dichte  und  ergiebt  sich  danach  das 
3ez.  Gewicht  des  Fluors  zu  1.14.  Auch  scheint  das  Brechungsvermögen  des 
üssigen  Fluors  dem  des  Bernsteins  sehr  nahe  zu  kommen,  da  letzterer  inner- 
alb  der  Flüssigkeit  nur  schwer  wahrgenommen  werden  kann.  Eine  Schicht 
on  1  cm  Dicke  zeigte  keine  Absorptionsstreifen  im  Spektrum.  Das  flüssige 
luor  besitzt  keine  magnetischen  Eigenschaften.  Die  Kapillarit&t  des  flüssigen 
luors  ist  geringer  wie  die  des  flüssigen  Sauerstoffes.  Es  läfst  sich  in  allen 
erhältnissen  mit  flüssigem  Sauerstoff  und  flüssiger  Luft  mischen.  —  Über  die 
Reaktion  des  flüssigen  Fluors  mit  anderen  Substanzen  berichten  die  Verf.  das 
'olgende:  Mit  Wasserstoff  tritt  selbst  bei  —210®  eine  intensive  Reaktion  ein 
nter  starker  Wärme-  und  Lichtentwickelung.  Ebenso  wird  Terebinthenöl  bei 
ieser  Temperatur  heftig  unter  Abscheidung  von  Kohle  zersetzt.  Auf  Eis  von 
-200®  wirkt  das  Fluor  nicht  ein,  während  gasformiges  Fluor  Eis  unter  Bildung 
on  Ozon  zersetzt  Quecksilber  wird  bei  einer  Temperatur  von  —210®  nicht 
Dgegriffen,  während  bei  —187®  schon  eine  lebhafte  Reaktion  eintritt  E.  Thiele, 
l)er  die  Eigenschaften  des  flÜBsigen  Fluors,  von  Moissan  und  Dewar. 
(Chem,  News  76,  259.) 

Zusammenstellung  der  nach  den  Mitteilungen  in  den  Compt.  rend,  schon 
über  referierten  Abhandlungen.    (S.  auch  das  vorstehende  Ref.)    JE.  Thiele. 
rber  Dissoziation  und  Polymerisation  von  Gasen  nnd  Dämpfen,    Disso- 
ziation des  Chlors  bei  hohen  Temperaturen,  von  A.  Ledüc.  {Compt 
rend,  125,  937.) 

Nach  des  Verf.  Berechnung  ergeben  die  Versuche  von  Y.  Meter  keine 
Dissoziation  des  Chlors  bei  hoher  Temperatur.  JE,  Thiele. 

l>er  die  Dissoziation  des  CUorhydrats  in  wässeriger  Lösung  bei  0^ 
von  A.  A.  Jakowki».    (Ber,  deutsch,  chem.  Ges.  30,  518—521.) 

Durch  die  Untersuchung  über  die  Verteilung  des  Chlors  zwischen  Wasser 
ad  Tetrachlorkohlenstoff,  sowie  durch  Leitfähigkeitsbestimmungen  wurde  nach- 
Bwiesen,  dafs  sehr  verdünnte  Lösungen  von  Chlorhydrat  bei  0^  in  Salzsäure 
ad  ClOH  dissoziieren.    Mit   der  Temperatur  nimmt  die  Dissoziation  zu.    — 
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Die  Bämtlicben  untersuchten  GleichgewichtsMle  bei  der  Verteilung  sowie  aaeh 
das  übrige  Verhalten  der  verdünnten  Lösung  sind  in  völliger  Übereinstimmung 
mit  der  Theorie  der  elektrolytiscben  Dissoziation.  Rosenkeim. 

Die  Explosion  von  Chlorperoxyd  und  Kohlenoxyd,  von  Harold  Baut 

DixoN  und  Edward  John  Russell.  {Joum.  CJiem,  Soc.  71,  605—607.) 
Bei  der  Explosion  eines  völlig  trockenen  Gemisches  von  Chlorperoxyd 
und  Kohlenoxyd  blieben  nach  6tägigem  Stehen  ca.  50%,  nach  15tägigeDD 
Stehen  ca.  76®/o  CO  unverbrannt,  trotzdem  ein  grofser  Überschufs  des  ersteren 
vorhanden  war.  Die  Verf.  folgern  hieraus,  dafs  der  „naszierende"  Sauerste^ 
nicht  energischer  wirkt  als  der  gewöhnliche,  und  weiter,  dafs  die  Theorie 
welche  die  Widerstandsfähigkeit  eines  trockenen  Kohlenoxyd  -  Sauerstuf 
gemisches  gegen  Explosion  aus  der  Schwierigkeit  der  Spaltung  des  Sauerstoff 
moleküls  erklärt,  nicht  zutreflFend  sei.  Rosenheim. 

Über  die  Darstellung  der  Überchlorsäure  und  ihrer  Salze  mit  Hilf« 

der  Elektrolyse,  von  F.  Foebster.  iZeitschr,  Elektrochem,  4,  38h.^ 
Kalium-  und  Natriumchlorat  werden  bei  höherer  Stromdichte  in  neutrale 
oder  alkalischer  Lösung  an  der  Kathode  kaum  reduziert,  wenn  die  letztere  au 
Platin,  Blei,  Kupfer,  Zink  oder  Nickel  besteht,  dagegen  erfolgt  starke  Reduk 
tion  zu  Chlorid  an  einer  Kathode  aus  weichem  Eisen,  andererseits  kann  mai 
die  Chlorate  in  neutraler  oder  saurer  Lösung  an  der  Anode  zu  Perchlorate! 
oxydieren.  Das  schw^erlösliche  Kaliumperchlorat  fällt  dabei  in  kleinen  Krjstäl] 
eben  von  der  Anode  auf  den  Boden  des  Gefäfses  herab.  E.  Thiele, 

Über  den  Einflufs  des  Lichtes  auf  die  Reaktion  zwischen  Wasserstoi 

und  Brom  bei  hohen  Temperaturen,  von  J.  H.  Beatty.     {An^^r 

ehem.  Joum.  20,  159.) 
Die  Vereinigung  zwischen  Brom  und  Wasserstoff  erfolgt  nicht  wie  Ik 
Chlor  und  Wasserstoff  im  zerstreuten  Tageslicht  schon  bei  gewöhnlicher  Ten 
peratur.  Sie  findet  erst  statt,  wenn  das  Gasgemenge  auf  ca.  200  **  erhitzt  wire 
und  zwar  tritt  bei  dieser  Temperatur  eine  langsame  Vereinigung  der  Gas 
schon  im  Dunkeln  ein.  Es  wurde  eine  Heihe  von  Versuchen  mit  Glaskugel] 
die  ein  Gemisch  der  beiden  Gase  enthielten,  bei  der  Temperatur  des  siedende 
Toluidins  (196  ^j  unter  verschiedenen  Lichtverhältnissen  ausgeführt  Die  Stärl 
der  Reaktion  wurde  nach  der  veränderten  Färbung  des  Gasgemischen  ungefö] 
bestimmt.  Die  Vereinigung  beider  Gase  geht  im  Dunkeln  sehr  langsam  v« 
sich,  während  die  Reaktion  im  Sonnenlicht  sehr  schnell  verläuft  Die  Mengt 
der  in  Reaktion  getretenen  Gase  sind  der  Expositionszeit  umgekehrt  proportionj 
Einige  Versuche  schienen  auch  darauf  hinzuweisen,  dafs  eine  Einwirkung  d 
beiden  Gase  schon  bei  100^  stattgefunden  hatte,  doch  sollen  diese  Beobachtung« 
noch  näher  bestätigt  werden.  E,  Thiele. 

Dissoziationsspektra  einiger  geschmolzener  Salze;    Metalloide:   Chlo 

Brom  und  Jod,  von  A.  de  Gbammont.    (Chem.  New  76,  201  ) 
Verf.  giebt  in  ausführlichen  Tabellen  die  Resultate  seiner  Untersuchung« 
über  die  Dissoziationsspektren  geschmolzener  Haloidsalze.  E.  Thiele, 

Über  Fluoroxyjodate,  von  R.  F.  Wkinland  und  0.  Lauenstein.    {ßer,  deut^ 

chem.  Oes.  30,  866—869.) 
Beim  Eindampfen  einer  Kaliumjodatläsung  mit  Flufssäure  entstehen  grofc 
farblose  Kiystalle  eines  Kaliumdifluoroxyjodats,  KFl,JOj.    Dieselbe  Verbindui 
entsteht  aus  ßijodat  und  11  Fl,  sowie  aus  HJO«,  KFl  und  HFl.    Beim  Losen 
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Waeser  tritt  Zersetzung  ein.  Die  entsprechenden  Ammonium-  und  Natrium- 
verbindungen  werden  wie  das  Kalisalz  dargestellt.  Freie  Jodsäure  wird  von 
HFl  nicht  angegrifiPen.  Ebenso  verhalten  sich  Kaliumperjodat,  das  isomorphe 
Kaliumpermanganat,  sowie  Kaliumchlorat  und  Bromat.  Die  Ergebnisse  mit 
Tellnraten  stehen  noch  aus.  Rosenlieim. 

tJber  den  KrystallwasBergehalt  des  HanganoBulfats,  von  W.  Schieber. 

Wiener  Monatshefte  9,  280.) 
Nach  den  Angaben  der  Handbücher  der  anorganischen  Chemie  enthält 
Manganosulfat  je  nach  den  Bedingungen  der  Entstehungsweisen  7—1  Moleküle 
Krystallwasser.  Der  Verf.  hat  alle  diesbezüglichen  älteren  Angaben  genau 
geprüft  und  gelangte  dabei  zu  folgenden  Eesultaten:  1.  Manganosulfat  scheidet 
sich  je  nach  der  Temperatur  aus  der  wässerigen  Lösung  mit  7,  5,  4  und  1  Molekül 
Krystallwasser  ab;  2.  Manganosulfat  mit  4  Molekülen  Kiystallwasser  ist  dimorph; 
3.  Manganosulfat  mit  6,  8  und  2  Molekülen  Krystallwasser  existiert  nicht. 

E,  Thiele, 
Sie  Eeduktion  von   Obermangaiuiäure   durch  Mangansuperoxyd,   von 

H.  N.  Morse.  {Ber,  deutsch,  ehern,  Oes.  30,  48—50.) 
V.  Meter  und  v.  Recklinghausen  hatten  beobachtet ,  dafs  angesäuerte 
Kaliumpermanganatlösungen  nach  der  Absorption  von  Wasserstoff  oder  Kohlen- 
oxyd eine  Entwickelung  von  Sauerstoff  zeigen.  Der  Verf.  fuhi-t  diese  Erschei- 
nung, für  welche  die  genannten  Autoren  keinen  bestimmten  Grund  angeben 
konnten,  auf  die  Einwirkung  von  Mangansuperoxyd  auf  Permanganatlösungen 
zartick.  Letztere  Reaktion  ist  bereits  eingehend  von  dem  Verf  in  Gemeinschaft 
mit  Hopkins  und  Walker  studiert  worden  (Ämer,  Chem,  Journ.  18,  5).  Die 
Ilauptresultate  dieser  Untersuchung  sind:  1.  Übermangansaure  und  deren  Salze 
werden  durch  gefälltes  MnO,  reduziert,  wobei  '/g  des  akt,  Sauerstoffes  der  Über- 
mangansaure ft*ei  werden.  2.  Das  durch  vollständige  Reduktion  einer  neutralen 
KMn04-Lösung  entstehende  Oxyd  enthält  sämtliches  Elali.  3.  Das  gefällte 
Oxyd  verliert  Sauerstoff,  sobald  kein  Permanganat  mehr  vorhanden  ist,  nimmt 
ihn  jedoch  nach  dem  Zusatz  von  Permanganat  wieder  auf.  Rosenheim. 

über  eine  Eeduktion  der  Übermangansaure  durch  Mangansnperozyd, 

von  H.  N.  Morse  und  C.  L.  Reese.    {Amer.  Chem.  Journ,  20,  521.) 
Nach  früheren  Beobachtungen   von  Morse,   Hopkins  und  Walker  ergab 
sich,  dafs  die  Übermangansaure  schneller  unter  Entwickelung  von  Sauei-stoff 
und  Abscheidung  von  Weinstein  zersetzt  wird,  wenn  schon  Mangandipxyd  zu 
gegen  ist.     Weiter  haben  V.  Meyer  und  Recklinghausen  gezeigt,  dafs  bei  der 
Oxydation  von  Wasserstoff  durch  Übermangansaure  freier  Sauerstoff  entweicht, 
was  Morse  in  der  Weise  erklärte,  dafs  durch  den  Wasserstoff  die  Übermangau 
säure  zu  Superoxyd  reduziert  wird,  welches  dann  seinerseits  die  Übermaugan 
säure   in   bekannter   Weise    zersetzt.     Diese   Erklärung   verteidigen    die   Verf. 
gegenüber  den  Angaben  von  Hirtz  und  Meyer.     Sie  stellten  von  neuem  fest, 
dafs  sorgfältig  filtrierte  Permanganatlösung  viel  haltbarer  ist  als  eine   solche, 
welche  schon  Mangandioxyd  enthält.    Eine  Reihe  von  Versuchen   wurde  aus 
gefuhrt  bezüglich  der  Reaktionsgrenze  bei  der  Einwirkung  von  Wasserstoff  und 
der  Entwickelung  des  Sauerstoffes  aus  Permanganatlösung  verschiedener  Kon- 
zentration   und    verschiedenem    Säuregehalt   mit    und    ohne    Anwesenheit   von 
Mangandioxyd.     Zu  einem  direkt  abschliefsenden  Resultate  haben  die  Versuche, 
die  noch  weiter  fortgesetzt  werden  sollen,  bisher  nicht  geführt.  E.  Thiele. 
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über  das  EöBten  manganhaltiger  Karbonate  und  deren  Yerarbeitung^ 

von  N.  Devissb.    (Chem,  News  76,  212.) 
Über  ein  stark  manganhaltiges  Mineralwasser,  von  M.  T.  Lecco.  (Öesterr. 
Chem.'Ztg.  1,  54.) 

Gruppe  Vm. 

über  gulvanisch  gefälltes  Eisen»  von  F.  Haber.  (Zettsckr.  Elektrochem.  4, 410. 

Einige  Versuche  über  den  Wasserstofifgehalt  des  galvanisch  niedergeschla- 
genen Eisens.  £.  Thiele. 
Metallur|g^che  Notizen.  —  Wilbob&h's  Thermophon.  —  Ferronatrinm.  — 

Hanganbronce,  von  S.  Kern.    {Chem,  News  77,  192.) 
Tiber  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Kaliumkobalticyanid,  von 
E.  Pleürent.    (Compt.  rend,  125,  537.) 

Kobaltikaliumcyanid  mit  halb  verdünnter  Salpetersäure  auf  dem  Wasser- 
bad erwärmt,  giebt  eine  orangerote  fluoreszierende  Lösung,  die  beim  Eindampfen 
eine  syrupöse  Masse  hinterläfst.  Die  Verbindung  scheint  eine  Nitroprussid Ver- 
bindung zu  sein  und  soll  näher  untersucht  werden.  K  Thiele. 
Untersuchungen  über  die  Ozvde  des  Kobalts.  Kobaltdioxyd  oder  Kobalt» 
Säureanhydrid,  Kobaltsäure  und  Kobaltite,  von  Arthur  H.  Mg  Coe- 
nell  und  Edgar  Baues.    (Joum.  Ckem.  Soc.  71,  584 — 590.) 

Bei  der  Oxydation  von  Co(OH2)  mit  Wasserstoffsuperoxyd  soll  sich  zu- 
nächst CoOg  bilden,  das  sich  dann  in  Wasser  zu  HgCoOg  mit  saurer  Reaktion 
löst  Bei  der  Neutralisation  mit  Basen  bildet  sich  eine  grüne  Flüssigkeit, 
welche  die  Kobaltite  enthält.  Schwefelsäure  entförbt  die  Flüssigkeit  unter  Bil- 
dung von  Kobaltoxysulfat  SO,CoO,.  Das  Kobalt  zeigt  in  diesen  Reaktionen 
gro£e  Ähnlichkeit  mit  dem  Mangan.  Rosenheim, 

Ein  neues  YerfaJiren  zur  Lösung  von  Platin.  Darstellung  des  Ammo> 
nium-  und  Kaliumbromoplatinats,  von  George  M£sxr.  (Compt 
rend.  125,  1029.) 

Fein  verteiltes  Platin  wird  durch  geschmolzenes  Ammoniumsulfat  nicht 
angegriffen.  Die  Alkalichloride  und  -bromide  wirken  erst  bei  Temperaturen 
von  ca.  300°  in  merkbarer  Weise  auf  Platin  ein.  Dagegen  wirkt  eine  Mischung 
zweier  Sidze,  besonders  Ammoniumsulfat  und  -bromid,  in  bedeutend  stärkerem 
Mafse  ein.  Die  Schmelze  nimmt  dabei  eine  lebhafte  rote  Farbe  an,  während 
sich  die  Zersetzung  des  Platins  durch  Entstehung  des  metallischen  Moir^fflanzes 
zu  erkennen  giebt.  Die  entstehende  Verbindung  ist  das  Ammoninmbromo- 
platinat.  Der  Körper  krystallisiert  beim  Eindampfen  der  Lösungen  in  kar- 
moisinrot  glänzenden  Krystallen,  die  in  Wasser  ziemlich  schwer  löslich  sind. 
In  gleicher  Weise,  jedoch  in  schlechterer  Ausbeute,  entsteht  das  Kaliumbromo- 
platinat.  JS.  Thiele. 

Über  ein  neues  gemischtes  Platinosalz,  von  M.  V^zes.  {Compt.  rend.  125, 525.) 

Durch  Einwirkung  der  Halogenwasserstoflbäuren  auf  das  Kaliumplatin- 
nitrat entstehen  gemischte  Salze,  in  denen  die  salpetrige  Säure  zum  Teil  durch 
Halogen  ersetzt  ist  Ähnlich  verhält  sich  die  Oxalsäure.  Bei  Einwirkung  von. 
1  Mol.  Oxalsäure  oder  weniger  krystallisieren  aus  der  goldgelben  Lösung  hell- 
gelbe prismatische  Krystalle  von  der  Zusammensetzung 

Pt(CO,.CO,)(NO,)jK,  +  H,0 , 
welche  Verbindung  als  Kaliumplatooxalonitrit  zu  bezeichnen  ist.    Wird  ein  be- 
trächtlicher   Überschuis    von   Oxalsäure   angewandt,    so    entstehen   die   feinen 
kupferroten  Nadeln  des  Kaliumplatooxalats 

Pt(Co,.CO,)K,  +  2H,0. 
Das  Fehlen  der  intermediären  Salze  ist  wieder  ein  neuer  Beweis  für  die  be- 
sondere Beständigkeit,  welche  die  gemischten  Platinsalze  von  der  Zusammen- 
setzung PtXjYjKj  zeigen.  Das  erstere  Salz  ist  nach  dem  Trocknen  an  der 
Luft  unveränderlich  und  kann  ohne  Veränderung  durch  Eindampfen  der  Lösung 
zur  Trockne  erhalten  werden.  E.  Thiele* 
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Original- Arbeiten  werden  unter  der  Adresse 

Professor  Dr.  Richard  Lorenz  in  Zürich,  Polytechnikum 

beten.  Sie  werden  in  der  Reihenfolge  des  Einganges  abgedruckt,  soweit  nicht 
n  gröfserer  Umfang,  die  Herstellung  von  Abbildungen,  oder  Übersetzungen 
iisnahmen  bedingen. 

Die  Korrektur  der  Abhandlungen,  welche  von  aufsereuropäischen  Ländern 
deutscher  Sprache  einlaufen,  wird  in  der  Redaktion  gelesen,  um  das  Er- 
hcinen  dieser  Arbeiten  nicht  zu  verzögern.  Von  allen  andern  Abbandlungen 
halten  die  Herren  Autoren  auf  Wunsch  Korrekturbogen  mit  der  Bitte,  dieselben 
ch  Lesung  an  die 
Buchdrucfcerei  Metzger  A  Wttig  in  Leipzig,  Hoiie  Str.  1 
schicken ;  durch  Zurücksendung  der  korrigierten  Bogen  geben  im  besonderen 
3jenigen  Herren  Autoren,  deren  Abhandlungen  dutch  Verniittelung  der 
>daktion  übersetzt  wurden,  ihre  Zustimmung  zum  Text  der  Übersetzung. 

Den  Herren  Autoren  werden  auf  Wunsch  dreifsig  Sonder- Abdrücke 
rer  Arbeiten  umsonst  geliefert,  Mehrbedarf  nur  gegen  Berechnung;  die 
(Wünschte  Anzahl  ist  auf  dem  Manuskript  zu  vermerken;  bei  nach- 
Iglichen  Bestellungen  kann  Lieferung  auch  gegen  Berechnung  nicht  zugesicliert 
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werden.  —  Dringend  wird  gebeten ,  die  Manuskriptblätter  nur  auf  einer  Seite 
lu  beschreiben  und  Vorlagen  für  Abbildungen  nierron  getrennt  auf  losen 
Blättern  beizulegen.  

Um  eine  möglichst  vollständige  und  schnelle  Berichterstattung 
SU  erreichen,  wird  um  gefl.  Einsendung  aller  Büoher,  Sonder -Absüse, 
BlBsertationen,  Monographien  u.  s.  w.  aus  dem  Gebiete  der  anorganischen 
Chemie  gleich  nach  Erscheinen  unter  der  Adresse 

Professor  Dr.  F.  W,  Küster,  Breslau,  Königsplatx  3^, 
ersucht 


Die  Zeitschrift  für  anorganische  Chemie  erscheint  in  xwangJostn 
Heften^  die  xu  Bänden  von  etwa  30  Bogen  »usammengefafst  werden.  —  Ein 
Band  kostet  JH  12.--.     Postzeitungsliste  1899  No.  8378. 


Anzeigen. 


Anzeigen  40  Pf.  die  durchlaufende  Petitzeile  Raum.  Bei  grölseren  An- 
zeigen und  Wiederholungen  bedeutende  Ermälsigung.  Annahme  durch  die 
Verlagsbuchhandlung  Leopold  Voss  in  Hamburg,  Hohe  Bleichen  84,  sowie 
bei  allen  Annoncen-Expeditionen. 


Verlag  von  Leopold  Voss  in  Hambarg,  Hohe  Bleichen  34. 

Vollständiger  Abriss 

der 

Anorganischen  Chemie. 

Von 

Dr.  Ylncenz  Wächter, 

K.  Reallehrer  in  Nördlingen  u.  stand.  Mitarbeiter  des  Chemischen  Centralblattes. 

1897.     ^  2.—. 

„Da«  Yorliegende  Buch  soll  dazu  bestimmt  sein,  dem  Stadierenden  die  Notiien 
während  der  Vorlesaog  zu  ersparen,  ihm  einmal  gestattend,  dem  Vortrag  mit  unge- 
teilter Aufmerksamkeit  zu  folgen,  andererseits  ihm  als  Unterlage  beim  Repetieren 
dienend.  Dieses  Ziel  hat  der  Verfasser  sehr  gut  erreicht.  Nach  einigen  ailgemeinen 
Kapiteln  folgt,  in  Anlehnung  an  das  natürliche  System,  die  Besprechung  der  einzelnen 
Elemente  und  ihrer  Verbindungen  durch  Notizen  über  Vorkommen,  Darstellung, 
Eigenschaften,  Nachweis  und  technische  Verwendung.  Infolge  der  knappen  Ausdmcks- 
weise  findet  sich  auf  engstem  Baum  eine  erstaunliche  Fülle  von  Thatsachen,  jedenfalls 
mehr,  als  man  nach  dem  eingangs  erwähnten  Programm  tu.  erwarten  glaubt.  Das 
Buch  wird  sicherlich  Anklang  finden."        Berg-Hüttenmänn.  "Ztg.  20,   20./6.  98. 

„Gedrängt  und  übersichtlich,  bringt  das  Werk  auf  164  Seiten  fast  den  gesamten 
Stoff  der  anorganischen  Chemie.  Das  Buch  wird  dadurch  zu  einem  Wlederholungs- 
buch  für  Studierende,  zu  einem  Nachschlagebuch  für  jeden,  der  sich  mit  dem  be- 
handelten Stoff  beschäftigt,  und  füllt  somit  eine  Lücke  in  der  chemischen  Litteratnr 
ans.  Der  Ausdruck  ist  bei  aller  Knappheit  klar  und  die  textliche  Anordnung  in 
allen  Teilen  von  lobenswerter  Übersichtlichkeit.  Das  Werk  wird  ohne  Zweifel  riele 
Freunde  finden."  Zeitschr,  f.  gewerb/,   ünterr.  7,  1./7.  97. 


Druck  Yon  Metiger  &  'Wittig  in  I^ipdg. 
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Die  Rücksendung  der  Korrekturen  von  selten  der  Herr 
Autoren  mrd  von  Jetzt  an  nicht  mehr  an  Prof.  Dr.  Rieh.  Lorenz,  sondti 
an  die  Buchdruckerei  Metzger  &  WitHg  <w  Leipzii 
Hohe  Str,  1,  erbeten. 

Durch  diese  und  andere  Neuei/nrichtungen  wird  künftig  ei\ 

raschere  DrvLcklegung  der  eingegangenet 
Abhandlungen 

stattfinden,  worauf  hier  besonders  aufmerksam  gemacht  werden  soll 

Femer  mrd  mitgeteiUf  dafs  vielseitig  ausgesprochenen  Wünschen  z 
folge  ein  Autoren-  UMd  Sachregister  nur  in  jedem  äritt 
Band  für  die  drei  vorhergehenden  Bände  erscheinen  wird.  Es  icird  hie 
durch  der  Vorteil  erreicht,  dafs  gröfsere  Bandserien  der  Zeitsekrifi  hei 
Nachschlagen  sich  leichter  Überblicken  lassen. 

Leopold  Voss. 
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Ober  das  hydrierte  blaue  Molybdänoxyd. 

Von 
6.  Mabchetti.^ 

Bei  Gelegenheit  einer  im  Gange  befindlichen  Untersuchung  über 
i  niederen  Oxydationsstufen  des  Molybdäns  ist  es  mir  gelungen, 
i  blaue  Molybdänoxyd  in  reinem  krystallinischen  Zustande  dar- 
stellen. Bis  jetzt  kannte  man  das  blaue  Oxyd  blofs  im  kollol- 
len Zustande  und  seine  Formel  MojOg  war  von  Müthmann*  aus 
r  Sauerstoffabsorption  seiner  Lösung  berechnet.  Da  ich  die  Ver- 
idung  in  krystallisierter  Form  erhalten  habe,  so  bestimmte  ich 
e  Zusammensetzung  und,  was  mir  noch  wichtiger  scheint,  das 
^oskopische  Verhalten  der  wässerigen  Lösungen.  Ich  glaube,  dafs 
ise  Verbindung  das  einzige  Oxyd  dieser  Art  darstellt,  welches 
jTstallinisch  und  in  Wasser  löslich  ist,  da  ich  trotz  vielen  Suchens 
der  chemischen  Litteratur  nirgends  etwas  ähnliches  habe  finden 
anen;  es  war  deshalb  von  Wichtigkeit,  zu  sehen,  ob  sein  Molekül 
lymerisiert  war  und  ob  die  Gefrierpunktsemiedrigungen  denjenigen 
les  dissoziierten  Salzes  entsprachen  oder  normal  waren. 

Um  dieses  Oxyd  darzustellen,  löst  man  das  metallische  Molyb- 
Q  in  starkem  Königswasser  auf  und  verjagt  durch  Eindampfen 
)  überschüssige  Salpetersäure,  indem  man  in  dem  Mafse,  wie  die 
lissigkeit  sich  konzentriert,  Salzsäure  hinzufügt.  Wenn  man  keinen 
iruch  nach  Chlor  oder  nitrosen  Dämpfen  mehr  wahrnimmt,  so 
mpft  man  ein,  bis  sich  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  Krust- 
en bilden.  Man  fügt  alsdann  das  gleiche  Volumen  Wasser  zu, 
st  abkühlen,  filtriert,  falls  sich  ein  krystallinischer  Niederschlag 
n  Molybdänsäure  gebildet  hat,  ab  und  reduziert  mit  dem  elek- 
schen  Strom.    Die  Flüssigkeit  nimmt  sofort  eine  grünliche  Farbe 


*  Ins  Deutsche  übertragen  von  A.  Miolatt. 

*  Dammer's  Handbuch  d,  anary.  Chemie  3,  595. 
Z.  AQOrg.  Cham.  XIX. 
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an,  die  nachher  in  intensives  Blau  umschlägt.  Nach  etwa  2—  3  Stun- 
den hat  sich  auf  den  Wänden  der  Schale  und  des  Platinbleches, 
welches  den  Strom  fuhrt,  ein  krystallinischer  Niederschlag  gebildet. 
Nach  Absaugen  vor  der  Pumpe  und  Trocknen  zwischen  Fliefspapier 
stellt  der  Körper  ein  krystallinisches,  glänzendes,  fast  schwarzes  Pulvdr 
dar,  das,  noch  feiner  pulverisiert,  intensiv  blau  erscheint  Wird  die 
Mutterlauge  im  Vakuum  konzentriert,  so  kann  man  2 — 3  mm  grofse 
Erystalle  erhalten. 

Herr  Dr.  Babtalini,  welcher  die  Güte  hatte,  diese  Krystalle  zu 
untersuchen,  beschreibt  sie  folgendermafsen:  „Die  Bjrystalle,  welche 
beim  ersten  Anblick  das  Aussehen  kleiner  Kohlen  stücke  besitzen, 
zeigen  bei  einer  genaueren  Prüfung  eine  intensive  Indigofarbe  und 
metallische  oberflächliche  Reflexe,  so  dafs  man  sie  für  Indigo-  oder 
Anilinviolettstückchen  nehmen  würde.  Ich  habe  nur  ein  einziges 
Individuum  gefunden,  mit  welchem  man  einigermafsen  zuverlässige 
Bestimmungen  ausführen  konnte.  Die  Resultate  waren  die  folgenden : 
Obschon  die  Krystalle  absolut  undurchsichtig  sind,  wenn  sie  auch 
auf  äufserst  dünne  Lamellen  reduziert  sind,  so  dafs  keine  optische 
Prüfung  möglich  ist,  so  kann  man  doch  mit  einer  gewissen  Sicher- 
heit behaupten,  dafs  sie  zu  dem  triklinischen  System  gehören.  Bei 
dieser  Annahme  würden  die  folgenden  Formen  vorhanden  sein: 


und  die  Winkel 


jOOl},  {OlOl,  {UOl,  {110},  \mnp] 

(001):  (010)  =  720.45', 
(001):  (HO)  =  64^.47', 
(001):  (110)  =  81°.7', 
(010):  (HO)  =  590.36', 
(HO):  (110)  =  58M8'. 

Die  Fläche  {mnp)  befindet  sich  in  der  Zone  (110:001)  mit  einem 
Winkel  {001): {mnp)  =  52^2  ca.  Da  alle  diese  Messungen  wegen 
der  UnvoUkommenheit  der  Fläche  ziemlich  ungenau  sind,  so  be- 
rechne ich  nicht  die  Konstanten,  in  der  Hoffnung,  dies  später  mit 
einem  besseren  Material  machen  zu  können." 

Die  Krystalle  sind  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich  und  teilen 
der  Lösung  eine  so  intensive  blaue  Färbung  mit,  dafs  erstere  auch 
in  ganz  dünnen  Schichten  undurchsichtig  ist.  Wenn  man  zu  einer 
konzentrierten  Lösung  Chlorammonium  hinzufügt,  so  beobachtet  man 
nicht  gleich  eine  Fällung,  aber  beim  Stehen  der  Flüssigkeit  scheidet 
sich  das  krystallinische  Oxyd  mit  denselben  Eigenschaften  wie  vor- 
her und  die  Flüssigkeit  bleibt  nach  wie  vor  intensiv  blau  gefärbt. 
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Die  Substanz  zeigte  sich  bei  der  Analyse  chlorfrei  und  beim 
&hitzen  im  Röhrchen  entwich  Wasser.  Nach  dem  Trocknen 
zwischen  Fliefspapier  an  der  Luft  ergab  sich  beim  Erhitzen  mit 
Salpetersäure  im  Platintiegel  folgendes  Resultat: 

0.4761  g  Substanz  gaben  0.4052  g  Molybdfinsfture  als  Rückstand, 
folglich: 

Gefunden:  Berechnet  für  MojOg  +  öHjO: 

Mo  =  56.73  ®/o  56.91  Vo 


ie  kryoskopischen  Bestimmungen 

haben 

ergeben : 

Konzentration: 
0.4580 
1.703 

Erniedrigung: 
0.018» 
0.072* 

Gef. 

Molekulargewicht : 
481 
447 

Das  berechnete  Molekulargewicht  für  MojOg  ist  416.  Das 
blaue  Molybdänoxyd  krystallisiert  also  in  dem  triklinischen  System 
und  mit  fünf  Molekülen  Wasser;  die  kryoskopischen  Bestimmungen 
beweisen,  dafs  sein  Molekül  in  wässeriger  Lösung  weder  iu  Ionen 
gespalten,  noch  polymerisiert  ist. 

Florenz,  Laboratorium  für  pharm,  Chemie  des  R,  Istituto  di  StuM  Superiari, 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  14.  November  1898. 


26* 


Digitized  by 


Google 


Über  neue  dem  Sesquioxyd  entsprechende 
Vanadinverbindungen. 

Von 
A.  PiccTNi  und  N.  Bbizzi.^ 

Die  Herren  Locke  und  Edwards  haben  im  Juli  dieses  Jahres 
einen  Aufsatz  über  die  Verbindungen  VXg  veröffentlicht,*  in  welchem 
sie  auch  die  Absicht  aussprechen^  ihre  Versuche  weiter  zu  führen. 
Seit  langer  Zeit  waren  in  dem  hiesigen  Laboratorium  über  den- 
selben Gegenstand  ausgedehnte  Versuche  im  Gange,  welche  nach 
Vereinbarung  mit  Herrn  Locke,  der  die  weitere  Erforschung  des 
Gebietes  übernimmt,  nach  der  gegenwärtigen  Mitteilung  nicht  mehr 
fortgesetzt  werden. 

Wir  beschreiben  hier  in  den  folgenden  Seiten,  das  Vanadin- 
trichlorid  (welches  der  eine  von  uns  schon  im  Jahre  1895  verkündigt 
hat),'  das  Tribromid,  das  Trijodid  und  zwei  Doppeloxalate. 

Das  Vanadintrichlorid  und  das  Tribromid  sind  eigentlich  schon 
von  den  beiden  amerikanischen  Forschern  beschrieben  worden, 
welche  aber  das  Trijodid  nicht  darzustellen  vermochten.  Es  sei 
uns  jedoch  erlaubt,  auf  das  Chlorid  und  das  Bromid  zurückzu- 
kommen, da  wir  sie  schon  vor  dem  Erscheinen  der  erwähnten 
Arbeit  dargestellt  und  vermittelst  ganz  anderer  Methoden  analysiert 
hatten  und  da  wir  besonders  für  das  Chlorid,  zum  Zwecke  einer 
Vergleichung  desselben  mit  dem  Chromchlorid,  ein  viel  ausgedehn- 
teres Studium  gemacht  hatten. 

Vanadintrichlorid,  VClg  +  ÖHgO. 
Um    dieses    Salz    darzustellen,    behandelt   man    wiederholt  das 
Vanadinsäureanhydrid  mit  konz.  Salzsäure  unter  Umrühren  und  Er- 

^  Ins  Deutsche  übertragen  von  A.  Miolati. 
^  Amer.  Ckem.  Journ.  20,  594. 
'  PicciNi,  Z.  anorg,  C/tem.  11,   107. 
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wärmen  auf  dem  Wasserbad ^  indem  man,  um  die  Lösung  zu  be- 
schleunigen, etwas  Oxalsäure  hinzufügen  kann.  Wenn  das  Vanadin- 
Säureanhydrid  von  niederen  Oxyden  frei  ist  und  nicht  geglüht  war, 
kann  man  durch  Salzsäure  allein  ziemlich  leicht  eine  vollständige 
Lösung  erhalten. 

Die  Flüssigkeit  enthält  alsdann  das  Vanadin  fast  oder  ganz  in 
der  Form  VX^  und  wird  nun  durch  einen  elektrischen  Strom  zu 
VX3  reduziert,  indem  man  als  positives  Elektrod  ein  Kohlenstäbchen, 
als  negatives  ein  Platinblech  und  als  Diaphragma  einen  mit  Salz- 
säure gefüllten  Thoncylinder  anwendet.  Beim  Durchgehen  des 
Stromes  beobachtete  man  in  der  Flüssigkeit,  je  nach  der  vorhan- 
denen Salzsäuremenge,  verschiedene  Farbeänderungen.  Die  End- 
farbe ist  grün,  wenn  die  Flüssigkeit  sehr  sauer  war;  braun-gelb, 
wenn  sie  wenig  sauer  war,  und  wenn  endlich  die  Lösung  fast  oder 
ganz  neutral  war,  bildet  sich  ein  grünlicher  Niederschlag.  Es  ist 
zweckmässig,  eine  stark  saure  Lösung  anzuwenden  imd  den  Strom 
erst  zu  unterbrechen,  wenn  die  Flüssigkeit  rein  grün  geworden  ist 
und  die  Reaktionen  des  Vanadinsesquioxyds  deutlich  giebt. 

Die  grüne  Lösung  wird,  nöthigenfalls  konzentriert,  mit  Eis 
und  Kochsalz  abgekühlt  und  mit  einem  Strom  Chlorwasserstoffgas 
gesättigt.  Man  erhält  somit  einen  reichlichen,  krystallinischen,  grün 
gefärbten  Niederschlag,  der  vor  der  Pumpe  auf  einem  Asbestfilter 
gesammelt  wird,  während  das  Filtrat  wieder  konzentriert  und  von 
neuem  mit  Salzsäure  behandelt  wird. 

Das  so  in  zwei  Malen  erhaltene  Chlorid  wird  auf  eine  Thon- 
platte  gestrichen,  das  trockene  Pulver  in  sehr  wenig  Wasser  gelöst 
und  die  entstandene,  mit  Eis  und  Kochsalz  abgekühlte  Lösung  wieder 
mit  Salzsäuregas  gefällt.  Der  krystallinische  Niederschlag,  nachdem 
er,  wie  oben  gesagt  wurde,  gesammelt  und  auf  Kalk  getrocknet  ist, 
stellt  das  hydrierte  Vanadintrichlorid  dar. 

Das  so  erhaltene  krystallinische  Pulver  ist  pistaziengrün  gefärbt, 
und,  an  die  Luft  gestellt,  zerfliefsteszu  einer  braun-gelben  Flüssigkeit; 
seine  konzentrierten  Lösungen  sind  ebenfalls  braun-gelb  gefärbt,  die 
verdünnteren  mehr  oder  weniger  hellgelb,  wenn  man  aber  keinen 
Zutritt  von  Luft,  die  sie  mehr  oder  minder  rasch  unter  Blaufär- 
bung oxydiert,  zuläfst.  Wenn  man  konzentrierte  Salzsäure  hinzu- 
fügt, verschwindet  die  braune  oder  gelbe  Färbung,  um  einer  grünen 
Platz  zu  machen.  Dies  beweist,  dafs  die  wässerigen  Lösungen  dieser 
Substanz  stark  hydrolytisch  gespalten  sind.  Die  sauren  oder  neu- 
tralen wässerigen  Lösungen,    wenn   sie  in   einem   mit  Kohlensäure 
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gefüllten  abgeschmolzenen  Glasrohr  aufbewahrt  werden,  behalten 
selbst  monatelang  die  ursprüngliche  Farbe,  welches  auch  ihre  Kon- 
zentration sein  mag.  Das  feste  Yanadintrichlorid  bleibt  in  mit  Kalk 
getrockneter  Luft  auch  für  lange  Zeit  ganz  unverändert  und  löst 
sich  sehr  leicht  im  Alkohol  mit  grüner  Farbe  auf. 

Die  Lösungen  von  Yanadintrichlorid  haben  sehr  energische 
reduzierende  Eigenschaften;  mit  den  Ätzalkalien  liefern  sie  einen 
tiockigen  grünen  Niederschlag,  welcher  dann  durch  Sauerstoffabsorption 
braun  wird;  mit  Silbernitrat  geben  sie  einen  grauen  Nieder- 
schlag, welcher  aus  einer  Mischung  von  Chlorsilber  und  metallischem 
Silber  besteht,  die  filtrierte  Flüssigkeit  ist  durch  das  gebildete 
Bioxydsalz  blau  gefärbt. 

Bei  der  Bestimmung  des  Chlors  in  dieser  Verbindung  ist  es  nötig, 
entweder  vorher  zu  oxydieren  oder  das  Vanadin  durch  Ammoniak 
oder  besser  durch  Baryumkai'bonat  zu  trennen.^  Bei  Anwendung  des 
ersteren  Körpers  bildet  sich  durch  die  oxydierende  Wirkung  der  Luft 
eine  kleine  Menge  Vanadinsäure,  welche  dann  je  nach  den  Verhält- 
nissen mehr  oder  weniger  vom  Chlorsilber  als  Silbervanadat  mitge- 
rissen wird.  Das  Vanadintrichlorid  verliert  nur  einen  kleinen  Teil 
seines  Krystallwassers,  wenn  man  es  für  längere  Zeit  auf  Schwefelsäure 
stehen  läfst.  In  der  That  0.6200  g  Substanz  verloren  in  9  Tagen 
bei  einer  Temperatur  von  27—29^  blofs  0.0130  g  Wasser,  d.  h. 
2.1 7o  (berechnet  fur  VCl3  +  6H20= 40.67  o/^).  Beim  Erhitzen  auf 
100^  verliert  das  Salz  viel  Wasser,  aber  man  kann  dasselbe  nicht 
vollständig  austreiben,  ohne  das  Salz  zu  zersetzen.  Um  das  Wasser 
zu  bestimmen,  muls  man  folglich  die  Substanz  mit  trockenem 
Natriumkarbonat  erhitzen  und  das  Wasser  in  Bimssteinschwefelsäure- 
röhren fangen. 

I.  0.6776  g  Substanz  gaben  0.2779  g  Wasser. 


II.  0.5786  g         „ 

0.9419  g  Silberchlorid. 

III.  0.7056  g         , 

1.1456  g 

IV.  0.7233  g        „          entfärbten   53.6  ccm  und   27.1  ccin   »/lo-norm.  Per 

in  anganatlösung.^ 

Berecbnet  für  VCIg  +  öHgO: 
V         -   51.0       19.23 

Gefunden : 
I.        II.        III.                 IV. 

—         —          —       a)  18.89     b)  19.10 

Clj       « 106.5       40.10 

—       40.23     40.10                  — 

6HjO  =108.0       40.67 

41.01       —          —                     — 

265.5     100.00 

*  PicciNi,  Z.  anorg.  Chetn,  13,  442. 
»  Z.  anorg.  Chem.  18,  446. 
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Das  Vanadin  vermag  folglich  ein  hydriertes  Chlorid  zu  geben, 
ssen  Zusammensetzung  derjenigen  der  beiden  Chromichloride  ent- 
richt.  Wir  konnten  nicht  feststellen,  ob  das  Vanadin,  gleich  dem 
irom,  zwei  Chloride  von  derselben  Zusammensetzung,  aber  von 
rschiedener  Farbe  zu  geben  vermag.  Die  Beobachtung,  dafs  die 
)sungen  des  Vanadintrichlorids  bei  Luftabschlufs  auf  unbestimmte 
Hiuer  ihre  Farbe  behalten,  würde  sogar  darauf  hindeuten,  dafs  das 
inadintrichlorid  nur  in  einer  Modifikation  existiert,  welche  den 
3aktionen  nach  der  violetten  Modifikation  des  Chromchlorids  ent- 
rechen  würde.  In  der  That,  wird  eine  Lösung  des  Chlorids  (des 
romids  oder  des  Jodids)  mit  Thallosulfat  behandelt,  so  erhält  man 
nen  Niederschlag  von  Thallochlorid  (Bromid,  Jodid)  und  in  der 
»filtrierten,  an  der  Luft  oder  mit  verdünnter  Salpetersäure  oxydierten 
lüssigkeit  bringt  Silbernitrat  nur  eine  schwache  Fällung  hervor 
1  Falle  des  Jodids  nur  eine  leichte  Trübung),  die  von  der  in 
[>sung  zurückgebliebenen  Thallohalogenverbindung  herrührt.  Das 
yoskopische  Verhalten  der  Lösungen  von  Vanadintrichlorid  stimmt 
llkommen  mit  dem  chemischen  Verhalten  tiberein. 

In  der  That: 


Wasserfreie  Substanz 
in  100  Teilen  Wasser 

Erniedrigung 
Grad 

0.180 

Erniedrigungs- 
koeffizient 

0.2987 

0.5026 

0.4977 

0.280 

0.5625 

0.9887 

0.550 

0.5562 

2.2164 

1.225 

0.5226 

4.0967 

2.425 

0.5919 

Vor  einigen  Jahren  hat  Herr  Dr.  Marchetti  '  die  Lösungen  der 
3iden  Chrom  chloride,  des  grünen  und  des  violetten,  kryoskopisch 
itersucht  und  fand  bei  Anwendung  von  Lösungen,  die  mit  den 
iserigen  annähernd  gleich  konzentriert  waren,  für  das  erstere  einen 
rniedrigungskoeffizient  zwischen  0.2953  und  0.2759  und  für  das 
veite  einen  solchen  zwischen  0.41 64  und  0.431 7.  Es  unterliegt  folglich 
3inem  Zweifel,  dafs  das  Vanadintrichlorid  nicht  dem  grünen,  sondern 
3m  violetten  Chromchlorid  entspricht;  es  würde  sich  nur  in  einem 
ustande  von  gröfserer  hydrolytischer  resp.  elektrolytischer  Disso- 
ation  befinden. 

>  Qaxx.  Chim,  ItuL  23  (b),  377. 
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Vanadintribromid,  YBfj  +  ßB^O, 

Das  Vanadiutribromid  ist  wie  das  Chlorid  in  Bromwasü 
stoflfsäure  weit  weniger  löslich  als  in  Wasser;  folglich  kann  d 
es  in  ähnlicher  Weise  wie  das  Chlorid  erhalten.  Einfacher  i 
weniger  kostspielig  ist  der  folgende  Prozefs:  Man  löst  Vanac 
Säureanhydrid  in  konzentrierter  BromwasserstoflFsäure,  verjagt 
Brom  und  reduziert  mit  dem  elektrischen  Strom  in  demsell 
Apparat,  der  für  das  Chlorid  angewandt  wurde.  Zu  der  re 
zierten  und  grün  gewordenen  Lösung,  die  nötigenfalls  auch  k 
zentriert  wird,  fügt  man  starke  Bromwasserstoffsäure  hinzu  i 
läfst  im  Exiccator  über  Kalk  und  Schwefelsäure  krystallisieren. 

Das  Vanadiutribromid  ist  ein  grünes,  hygroskopisches,  krys 
linisches   Pulver.     Seine    wässerigen   Lösungen    haben    eine    Fai 
welche  je  nach  der  Konzentration  vom  Braun  zum  Gelb  variiert; 
sauren  Lösungen  sind  grün,  aber  in  Berührung  mit  der  Luft  wer 
sie  allmählich  blau. 

Die  alkoholischen  Lösungen  sind  grün.  Aus  den  wässeri 
Lösungen  fällt  das  Thallosulfalt  das  Brom  ab,  von  welchem  ni 
mehr  in  Lösung  bleibt,  als  der  geringen  Löslichkeit  des  Tha 
bromids  entspricht. 

Für  die  Analyse  dieser  Verbindung  wurden  verschiedene  I 
tionen,  welche  auf  Kalk  getrocknet  waren,  angewandt.  In  ei 
Portion  wurde  das  Vanadin  und  das  Brom  bestimmt,  indem  i 
sie  mittelst  Baryumkarbonat  trennte;  eine  zweite  Portion  ytü 
behufs  Bestimmung  des  Vanadins  mit  Schwefelsäure  bis  zur  völli 
Austreibung  des  Bromwasserstofifes  erhitzt,  dann  mit  Permanga 
oxydiert,  um  das  Vanadinsesquioxyd  in  Vanadinsäure  überzufuhj 
welche  schliefslich  durch  schweflige  Säure  reduziert  und  mit  Vio"^^ 
Permanganatlösung  bestimmt  wurde. 

I.  0.4S90  g  Substanz  enthielt  so  viel  Vanadin,  das,  in  Bioxyd  umgewao 
11.8  com  Vio'^^^^*  Permanganatlösung  entfärbte  und  aulserdem  0.69^ 
Bromsilber. 

II.  0.8104  g  Substanz,  mit  Schwefelsäure  behandelt,  entfllrbten  20.2 
Vio-nomi.  Permanganatlösung. 

Berechnet  fiir  VBr,.6H,0:  Gefunden: 

I.  II. 

V         =51         12.78  12.30         12.71 

Brj       =240         60.15  60.81  — 

6H,0   ^108         27.07  —  — 


399       100.00 
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Vanadintrijodid,  VJ3.6H3O. 

Den  Herren  Locke  und  Edwards  ist  die  Darstellung  dieser 
bindung  nicht  gelungen;  das  Verfahren,  welches  ihnen  bei  der 
rstellung  des  Clorids  und  des  Bromids  gute  Dienste  geleistet 
te,^  versagte  in  diesem  Falle.  Wir  haben  die  Verbindung  er- 
ben durch  Lösen  des  Vanadinsäureanhydrids  in  JodwasserstofiF- 
re  und  Reduktion  der  konzentrirten  Lösung  durch  ein  elek- 
cbes  Element,  indem   wir,  wie  gewöhnlich,   ein  Eohlenstäbchen 

positive  Elektrode  anwendeten.  Nach  der  vollständigen  Reduk- 
1,  d.  h.  wenn  die  Flüssigkeit  die  Reaktionen  des  Vanadinsesqui- 
rds  deutlich  zeigte,  wurde  rauchende  JodwasserstofiFsäure  hinzuge- 
t  und  dann  auf  Kalk  und  Schwefelsäure  im  Exsiccator  verdampfen 
5en.  Läfst  man  diesen  ExsiQcator  einige  Zeit  im  Eis,  so 
len  sich  kleine  nadelförmige  Erystalle,  welche  die  oben  ange- 
»ene  Zusammensetzung  besitzen. 

Damit  die  ganze  Operation  gut  gelinge,  ist  es  nötig,  eine  sehr 
^zentrierte  und  durch  Jodwasserstoffsäure  stark  saure  Lösung  zu 
)en  und  dieselbe  nahe  dem  Nullpunkt  abzukühlen.  Übrigens 
m  man  auch  das  Trijodid  in  krystallinischem  Zustand  durch 
llen  der  Lösung  mittels  Jodwasserstoffgas  erhalten.  Die  grünen 
^stalle  des  Vanadintrijodid s  sind  zerfliefslich  und  verwandeln  sich 

der  Luft  in  eine  braune  Flüssigkeit.  Sie  lösen  sich  auch  in 
cohol.  Die  wässerigen  Lösungen  des  Trijodids  geben  mit  Thallosulfat 
en  Niederschlag  von  Jodthallium,  die  filtrierte  Flüssigkeit  giebt 
i  Silbemitrat  nur  eine  leichte  Trübung. 

0.5493  g  Substanz,  mit  Baryumkarbonat  behandelt,  gaben  soviel  Vanadin- 
cyd,  um  10.1  ccm  ^li^-noTva.  Permanganatlösung  zu  entfärben  und  auiserdem 
147  g  Jodflüber. 

Bezieht  man  dieses  Resultat  auf  100  Teile,  so  hat  man: 


Berechnet  für  VJ,.6H,0: 

Gefunden: 

V           =51              9.44 

9.37 

J,          =381            70.56 

70.32 

6H,0    «108           20.00 

— 

540 


lOO.OU 


Wenn  die   Verdampfung  nicht  bei  niedriger,   sondern  bei  ge- 
bnlicher  Temperatur   stattfindet,    so   erhält   man   einen   braunen 

»  l.  c.  8.  601, 
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Rückstand,   dessen   Verhalten    beim   Erhitzen    eine   genaue  Unter- 
suchung verdienen  würde. 

Das  Vanadin  giebt  in  der  Verbindungsform  VX,  hydrierte  und 
krystallisierte  Halogenverbindungen,  welche  in  der  Zusammensetzung 
und  vielleicht  auch  in  der  Krystallform  *  den  entsprechenden  Ver- 
bindungen des  Titans,  des  Chroms  und  des  Eisens  ähnlich  sind: 
was  sich  leicht  voraussehen  liefs,  nachdem  bewiesen  wurde,  dafs  das 
schwefelsaure  Vanadinsesquioxyd  Alaune  geben  kann. 

Ammoninmyanadinozalat,  V(C20^)j(NH^)j  +  SHgO. 

Um  die  Analogien  zwischen  Vanadin  und  Chrom  in  der  Ver- 
bindungsform BX,  zu  vermehren  haben  wir  es  für  zweckmäfsig  ge- 
halten, die  Darstellung  der  Oxalsäureverbindungen  zu  versuchen, 
welche  tur  das  Chrom  so  wichtig  sind. 

Eine  Lösung  von  Oxalsäure  reduziert  und  löst,  wie  bekannt, 
das  Vanadinsäureanhydrid  besonders  in  der  Wärme  unter  gleich- 
zeitiger Entwickelung  von  Kohlensäureanhydrid.  Die  blaue  Flüssig- 
keit sollte  das  Oxalat  des  Vanadinbioxyds  enthalten,  aber  wenn  man 
sie  bei  gewöhnlicher  Temperatur  krystallisieren  läfst,  so  scheidet 
sich  zuerst  die  überschüssige  Oxalsäure  ab  und  dann  bleibt  eine 
intensiv  blaugefärbte  syrupöse  Flüssigkeit  zurück,  die,  auf  Schwefel- 
säure gestellt,  zu  einem  Firniss  eintrocknet.  Die  oxalsaure  Lösung 
ändert  nach  der  Eeduktion  durch  einen  elektrischen  Strom  ihre 
Farbe,  da  das  Bioxyd  zu  Sesquioxyd  reduziert  wird ;  setzt  man  nun 
jetzt  Alkalioxalate  hinzu  und  läfst  krystallisieren,  so  erhält  man  die 
doppelten  Oxalate. 

Zur  Darstellung  der  Ammoniumverbindung  wurde  folgender- 
mafsen  verfahren:  4  g  Vanadinsäureanhydrid  wurden  in  30  ccm 
Wasser  suspendiert  und  zu  der  Flüssigkeit  in  kleinen  Portionen 
8  g  krystallisierte  Oxalsäure  hinzugeftügt,  indem  man  gegen  das  Ende 
etwas  erwärmt,  um  die  Lösung  vollständig  zu  machen  und  das 
Kohlensäureanhydrid  zu  verjagen.  Die  blaue  Flüssigkeit  wird  durch 
den  elektrischen  Strom  unter  Anwendung  von  Platinelektroden  und 
eines  mit  Oxalsäurelösung  gefüllten  Thoncylinders  als  Diaphragma 
reduziert  Nach  einer  gewissen  Zeit  ist  die  Lösung  vollkommen 
reduziert  und  zeigt  deutlich  die  Reaktionen  des  Vanadinsesquioxyds; 
ihre  Farbe  ist  braun  und  ebenfalls  braun  ist  der  Niederschlag, 
welcher  sich  in  ihr  suspendirt  befindet.     Zu  dieser  Flüssigkeit  f&gt 

^  Locke  und  Edwabds,  1.  c.  S.  600. 
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man  9  g  Aminonoxalat  uDd  10  ccm  Wasser  hinzu  und  erwärmt 
auf  dem  Wasserbad.  Die  braune  Lösung  wird  nach  und  nach 
smaragdgrün  und  der  Niederschlag  löst  sich  unter  Ammoniakent- 
wickelung  ToUkommen  auf,  was  darauf  hindeutet,  dafs  sich  bei  der 
Reduktion  ein  basisches  Salz  durch  Überführung  von  Hydroxylionen 
gebildet  hat.  Die  abfiltrierte  Flüssigkeit  wurde  im  Vakuum  ab- 
gedampft und  gab  grüne  tafelförmige  Ery  stalle,  welche,  wenn  sie 
aus  gewissen  Richtungen  beobachtet  werden,  blau  erscheinen.  Diese 
Krystalle  gehören  zum  monoklinischen  System,  sind  an  der  Luft 
beständig,  löslich  in  Wasser  und  unlöslich  in  Alkohol.  Die  wässe- 
rigen Lösungen  dieses  Salzes  sind  grün  gefärbt,  fallen  mit  Ammo- 
niak und  Chlorcalcium  gleich  und  vollständig  und  besitzen  stark 
reduzierende  Eigenschaften. 

Die  quantitative  Analyse  der  Verbindung  wurde  folgendermafsen 
ausgeführt:  Die  Oxalsäure  und  das  Vanadin  wurden  in  derselben 
Portion  Substanz  bestimmt,  indem  man  sie  in  mit  Schwefelsäure 
angesäuertem  Wasser  löste  und  soviel  ^I^Q-norm.  Permanganatlösung 
hinzufügte,  dafs  die  Lösung  entfärbt  wurde  und  dann  leicht  rosa 
gefärbt  blieb;  die  so  erhaltene  Flüssigkeit  wurde  mit  schwefliger 
Säure  behandelt  und  nach  Verjagen  des  Überschusses  wieder  mit 
7io-norm.  Permanganatlösung  titriert.  Man  erhielt  somit  durch  die 
erste  Bestimmung  die  Gesamtmenge  des  Vanadins  und  der  Oxal- 
säure, durch  die  zweite  das  Vanadinbioxyd,  und  nach  der  Ver- 
doppelung dieses  Wertes  und  Abziehen  vom  ersteren  die  Oxalsäure. 
Es  ist  zu  bemerken,  dafs,  während  man  gewöhnlich  die  Bestimmung 
der  Oxalsäure  durch  Permanganat  nur  in  der  Wärme  ausführen 
mufs,  in  diesem  Falle  die  Oxydation  auch  in  der  Kälte  ganz  gut 
vor  sich  geht,  weil  das  gebildete  Vanadinbioxyd  als  SauerstofiEÜber- 
träger  fungiert,  so  dafs  man  in  einer  einzigen  Portion  Substanz  mit 
Eleganz  und  Schärfe  die  Oxalsäure  und  das  Vanadin  nebeneinander 
bestimmen  kann.  Um  aber  genaue  Zahlen  zu  erhalten,  ist  es  not- 
wendig verdünnte  Lösungen  anzuwenden,  weil  bei  Gegenwart  von 
gröfseren  Mengen  Manganosalz  in  konzentrierter  Lösung  der  Punkt, 
an  dem  die  Umwandlung  alles  Vanadinbioxyds  in  Vanadinsäure 
vollendet  ist,  sich  nicht  leicht  treffen  läfst,  auch  wenn  man,  nach 
den  Vorschriften  von  Gibbs,^  bei  80^  arbeitet. 

Das  Ammoniak  wurde  durch  Kali  ausgetrieben,  in  Salzsäure 
aufgefangen,  dann  in  Platinsalmiak  umgewandelt  und  endlich  durch 


'  Proe,  Amer.  Aead,  of  Arts  and  Sciences  1885,  52. 
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Wägen  das  Platin  ermittelt.  Das  Wasser  wurde  aus  dem  Gewichts- 
verlust bei  100®  berechnet.  In  einem  Fall  wurde  der  bei  100^ 
erhaltene  Rückstand,  welcher  vollkommen  grün  aussah,  in  verdünnter 
Schwefelsäure  aufgelöst  und  wie  gewöhnlich  mit  Kaliumpermanganat 
behandelt,  um  die  Oxalsäure  und  das  Vanadin  zu  bestimmen. 

Es  war  somit  bewiesen,  dafs  die  Verbindung  bei  100®  keine 
Veränderung  erleidet.  In  einem  anderen  Fall  wurde  der  Rückstand 
calciniert,  mit  Salpetersäure  behandelt  und  dann  als  Vanadinsäure- 
anhydrid gewogen ;  der  so  erhaltene  Wert  wurde  kontrolliert,  indem 
man  das  Vanadinsäureanhydrid  in  schweflige  Säure  enthaltende 
Schwefelsäure  löste,  den  Überschufs  der  ersteren  verjagte  und  das 
entstandene  Vanadinbioxyd  durch  Permanganat  bestimmte.  Die  in 
dieser  Weise  erhaltenen  Zahlen  stimmten  unter  einander  überein, 
was  bewies,  dafs  in  der  Verbindung  keine  andere  fixe  Substanz 
aufser  dem  Vanadinsesquioxyd  enthalten  war.  Alle  Analysen  wurden 
mit   mehrfach   aus  Wasser  umkrystallisiertem  Material  ausgeführt. 

I.  0.5353  g  Substanz  entfärbten  insgesamt  102.5  com  ^/iQ-norm.  Perman- 
ganatlösung;  das  Vanadinbioxyd  verbrauchte  nachher  12.9  ccm  derselben 
Lösung. 

II.  0.7332  g  Substanz  verloren  bei  100^  0.0930  g  und  gaben  0.15S2  g  Va- 
nadinsäureanhydrid, welches  so  viel  VO,  gab,  dafs  17.6  ccm  */io-norm.  Perman- 
ganatlösung  entf&rbt  wurden. 

ni.  0.7776  g  Substanz  verloren  bei  100*  0.0970  g;  der  Rückstand  reduzierte 
148.8  ccm  Vio-norm.  Pei-manganatlösung,  das  Vanadinbioxyd  18.8  ccm. 

VI.  0.8125  g  Substanz  entfärbten  154.7  ccm  ^liQ-norm,  Permanganatlösung, 
das  Vanadinbioxyd  19.6  ccm. 

V.  0.8236  g  Substanz  gaben  0.5721  g  Platin. 


Daraus  erhält  man: 

Berechnet: 

Gefunden: 

I. 

IL                   III. 

IV. 

V           =51 

12.05 

12.39 

a)  12.09    b)  12.24     12.00 

12.30 

3NH,     =   54 

12.77 

— 

—                      — 

— 

3(0,04^  =  264 

62.41 

63.04 

—                   63.48 

62.55 

3H,0     =    54 

12.77 
100.00. 

12.68                 12.47 

— 

V(0,0,)sfNnA      _423 
+  3H»0          "^^^ 

12.85 


Kalinmvanadinozalat,  V(C2 0^)3X3  +  SH^O. 
Diese  Verbindung  wird  in  ganz  gleicher  Weise  wie  die  soeben 
beschriebene  dargestellt.    Die  Mengen  der  bei  jeder  DarsteUung  an- 
gewandten Substanzen  sind  die  folgenden:  5  g  Vanadinsäureanhydrid, 
10  g  Oxalsäure  und  15  g  Ealiumoxalat.    Das  Salz  scheidet  sich  aus 
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r  Ldsong  in  schonen  grünen  monoklinen  Erystallen  ab^  die  den- 
igen  des  Ammonsalzes  ähnlich  scheinen.  Es  ist  in  Wasser  löslich, 
löslich  dagegen  in  Alkohol.  Die  wässerigen  Lösungen  fallen  mit 
imoniak  und  Chlorcalcium  sofort  nnd  vollständig  aus.  Das  Pulver 
:  zerriebenen  £ry stalle  ist  wie  jenes  des  Ammoniumsalzes  grün; 
[  100^  erhitzt  verliert  es  das  ganze  Wasser,  es  bleibt  aber  noch 
In  und  vollkommen  in  Wasser  löslich. 

Die  Analyse  dieser  Substanz  wurde  nach  denselben  Methoden 
sgefährt,  welche  für  die  Analyse  der  Ammoniumverbindung  an- 
vandt  wurden. 

I.  0.9255  g  Substanz  entfärbten  152  ccm  ^liQ-norm,  Permangana tlösung 
I  Yanadinbiozyd  19.4  ccm. 

II.  0.8022  g  Substanz  wurden  calciniert,  der  Röckstand  mit  Schwefelsäure 
landelt  und  das  darin  enthaltende  Vanadin  in  Biozyd  umgewandelt,  welches 
ccm  ^I^Q-nonn,  PermanganatlÖeung  entfärbte. 

III.  0.6770  g  Substanz,  wie  oben  behandelt,  verbrauchten  14.1  ccm  ^l^f^-norm, 
rm  angan  atlösung. 

IV.  0.8462  g  Substanz  verloren  bei  100«  0.0934  g. 
V.  1.2278  g  „  „  „    100«  0.1290  g. 

Daraus  erhält  man: 


Berechnet: 

Gefunden: 

I. 

II.       III.      IV. 

V. 

V            -   hl 

10.49 

10.69 

10.79     10.62       - 

- 

K,          -117 

24.08 

— 

_____ 

— 

(C,OJ,   =264 

54.32 

53.81 

^         ^          __ 

— 

3H,0      =   54 

11.11 

— 

—         -        11.38 

lO.fi 

V(C,04),K,  +  3H,0      =486     100.00. 

Bei   der  Darstellung  dieser  Salze  mufs  man   einen  Überachufs 
'Oxalsäure  vermeiden  ^   sonst  scheiden  sich  das  Ammonium  und 
s  Kalium  als  saure  Oxalate  aus. 

Es  ist  bekannt,  dafs  das  Chrom  die  doppelten  Oxalate 
(CaOjgCNHJj  +  SHgO;  01(0,0^3X3  + SH^O  zu  geben  vermag,  welche 
enfalls  in  dem  monoklinischen  System  krystallisieren ;  ^  sie  sind 
glich  den  soeben  beschriebenen  Vanadinoxalaten  entsprechend 
sammengesetzt  und  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  mit  ihnen  iso- 
)rph.  Während  aber  die  Oxalate  des  Vanadins  und  der  Alkalien 
h  wie  Doppelsalze  verhalten,  zeigen  jene  des  Chroms  die  Eigen- 
liaften  von  komplexen  Salzen,  d.  h.  sie  sind  wahre  Chromoxalate. 
der  That,  das  Ammoniak  fällt  aus  ihnen  das  Chrom  nicht  ab, 

^  Beilstein^s  Handbuch  der  org.  Cfiemie  (3.  Aufl.),  S.  643. 
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80  wie  auch  das  Ghlorcalcium  nur  mit  äuTserst  grofser  Langsamkeit 
die  Oxalsäure  fallt.  Das  Vanadin  verhält  sich  also  in  den  doppelten 
Oxalaten  wie  in  den  doppelten  Sulfocyanaten.  ^ 

Weinsäure  verhindert  die  Fällung  des  Vanadinsesquiozyds 
mittels  Kalilauge.  Yanadinsesquioxydhydrat  löst  sich  leicht  in 
kochender  Weinsteinlösung;  aber  es  ist  uns  nicht  gelungen ,  aus 
dieser  so  wenig  haltbaren  Lösung  eine  krystallisierte  Verbindung 
zu  erhalten.  Die  Lösung  schmeckt  herb  und  sauer;  in  kleinen  Dösen 
bringt  sie  Erbrechen  hervor,  in  stärkeren  Dosen  erzeugt  sie  Ver- 
giftungserscheinungen, die  mit  Tod  endigen  können. 

Fassen  wir  zusammen,  was  über  die  Verbindungen  VXj  in 
diesem  Laboratorium  festgestellt  worden  ist,  so  können  wir  sagen, 
dafs  das  Vanadin  in  der  Verbindungsform  VX,  eine  grofse  Analogie 
mit  dem  Chrom  zeigt,  welche  sich  in  den  Alaunen,  in  den  Tri- 
halogenverbindungen,  in  den  Sulfocyanaten  in  den  doppelten  Oxalaten 
u.  8.  w.  kennzeichnet.  Li  Bezug  auf  die  Trihalogenverbindungen 
muis  bemerkt  werden,  dafs  es  bis  jetzt  noch  nicht  gelungen  ist, 
die  dem  giünen  Chromchlorid  entsprechenden  Verbindungen  darzu- 
stellen und  dafs  die  Sulfocyanate  und  die  Oxalate  doppelte  Salze 
darstellen,  während  die  entsprechenden  Chromverbindungen  sich  viel- 
mehr wie  komplexe  Salze  verhalten. 

*  Cioci,  Z.  anorg,  Chem.  19,  308. 

Florenz,  Laborat  für  pkarmae.  Chemie  des  Ä.  IsÜtuto  dt  Studt  Superiori, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  14.  November  1898. 
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Salze  der  Pyropervanadinsäure  und  die  Konstitution 
der  Ubersauren  Salze. 

Von 
P.  Mblikoff  und  L.  Pissaiwewsky. 

Unsere  Studien  über  die  chemische  Natur  der  übersäuren  und 

salzartigen  Verbindungen,  welche  sie  mit  den  Metallhyperoxyden 
en,  fortsetzend,  beabsichtigen  wir  in  den  Cyclus  unserer  Unter- 
jungen  die  StickstofPgruppe  einzuschliefsen,  für  welche  die  höchste 
rdationsstufe  bekannt  ist  und  die  Zusammensetzung  des  Silber- 
ies derselben  durch  Muldee^  und  Sülc*  neuerdings   festgestellt 

Da  aber  unsere  früheren  Erfahrungen  uns  gelehrt  haben^  dafs 

aus  typischen  Elementen  entstandenen  Übersäuren  verhältnis- 
[sig  starke  Säuren  sind,  weshalb  sie  sich  entweder  garnicht  mit 
:allhyperoxyden  verbinden,  oder  mit  denselben  unbeständige,  salz- 
ge  Verbindungen  geben,   so  wandten  wir  uns  zur  Untersuchung 

Salze  der  Übervanadinsäure. 

Die  Salze  der  Übervanadinsäure  der  Formel  RVO^  wurden  von 
Sgheueb'  nach  F^chaed's  Methode  erhalten  und  eingehend 
ersucht 

Unser  Zweck  bestand  darin,  zu  bestimmen,  ob  die  Ubervana- 
säure  mit  Metallhyperoxyden  salzartige  Verbindungen,  gleich 
len  anderen  Übersäuren,  bilden  kann,  oder  nicht.  Wie  weiter 
sehen  sein  wird,  haben  die  Resultate  unserer  Untersuchungen 
fiesen,  dafs  die  Übervanadinsäure  in  dieser  Hinsicht  keine  Aus- 
ime  bildet  und,  anderen  Übersäuren  analog,  mehr  oder  weniger 
itändige  Verbindungen  mit  den  Metallhyperoxyden  liefert. 


^  MuLDEB,  Rec.  trav,  chim.  Pays- Bas.  15,  1;  16,  57;  17,  129. 
'  SüLc,  Z.  anorg,  Chem.  12,  89  und  180. 
'  Z.  anorg.  Chem.  16,  284. 
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Aus  den  Verbindungen  der  Übervanadinsäure  mit  den  Metall- 
hyperoxyden erwiesen  sich  als  besonders  beständig  —  das  Ammo- 
nium- und  Ealiumsalz,  zu  deren  Beschreibung  wir  jetzt  übergehen. 

Das  Ammoniumsals,  (NHJ^V^Oj^, 
wurde  folgendermafsen  dargestellt.  Das  Ammoniummetavanadat 
wurde  in  einer  wässerigen  Lösung  von  Wasserstoflfhyperoxyd  gelöst 
und  zu  dieser  Lösung  wässerige  Lösung  von  NH3  so  lange  zuge- 
setzt, bis  die  Flüssigkeit  einen  deutlich  ammoniakalischen  Geruch 
erhielt;  dabei  nimmt  die  Lösung  eine  gelbe  Farbe  an.  Beim  Zu- 
setzen von  Alkohol  fängt  aus  der  Lösung  eine  feine,  krystallinische 
Masse  herauszufallen  an,  welche  sich  bald  auf  den  Boden  des  Ge- 
fässes  niedersetzt.  Nachdem  man  dieselbe  filtriert  und  zuerst  mit 
Alkohol,  dann  mit  Äther  auswäscht,  erhält  man  ein  gelbes, 
krystallinisches  Pulver,  welches  aus  Prismen  rhombischen  Systems 
besteht. 

Dieses  Salz  entbehrt  in  trockenem  Zustande  des  ammoniaka- 
lischen Geruches,  in  wässeriger  Lösung  hingegen  tritt  dieser  Geruch 
deutlich  hervor,  was  auf  eine  hydrolytische  Dissoziation  hindeutet; 
in  trockenem  Zustande  kann  sich  dieses  Salz  einige  Stunden  lang 
ohne  Veränderung  erhalten,  alsdann  aber  fängt  es  sich  langsam  zu 
zersetzen  an,  wobei  es  Sauerstoff  verliert;  bei  der  Einwirkung  von 
konz.  Schwefelsäure  entwickelt  es  ozonierten  Sauerstoff,  bei  ver- 
dünnter aber  entsteht  Wasserstoffhyperoxyd. 

Dieses  Salz  wurde  analysiert,  wobei  das  Ammoniak,  das  Va- 
nadium in  Form  von  VgOg  bestimmt  wurde  und  aktiver  Sauerstoff, 
letzterer  gasometrisch  mittels  Zersetzung  entweder  durch  Schwefel- 
oder Essigsäure. 

Die  Analyse  ergab  folgende  Resultate: 

1.  Genommen  wurden  0.3265  g  des  Salzes. 

Aktiver  Sauerstoff  gefunden  48.1  ccm  (zu  0^  und  760  mm  Luftdruck 

reduziert)  cder  0.061653  g  Sauer8toff=18.8  <>/o. 
NHj  erhalten  0.064  g  oder  19.8  «/o- 

2.  Genommen  wurden  0.3612  g  des  Salzes. 

Aktiver  Sauerstoff  gefunden  47.5  ccm  (zu  0®  und   760  mm  reduziert) 

oder  0.067925  g  Sauerstoff«  18.8  °/o. 
NH,  gefunden  0.0714  g  oder  19.76  «/q. 

3.  Genommen  wurden  0.3165  g  des  Salzes. 

Aktiver  Sauerstoff  gefunden   41.4  ccm  (zu  0®  und  760  mm  reduziert) 

=  0.059202  g  =  18.7%. 
^a^ft  gefunden  0.1675  g  oder  52.35%- 
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4.  Genommen  0.4135  g  des  Salzes  zur  Bestimmung  von  Sauerstoff  (aktiver) 
und  VjOß. 
Aktiver  Sauerstoff  gefunden    54  ccm  (zu  0®   und   760  mm    reduziert) 

=  0.07722  g  =18.63^/0. 
VjOß  gefunden  0.2252  g  oder  52.18  «V 
Zur  Bestimmung  von  NH,  genommen  0.449  g. 
NHs  gefunden  0.08755  g  oder  19.5  '^/o. 

Aus  den  angegebenen  Analysen  ist  zu  ersehen,  dafs  das  Ver- 
bnis  zwischen  NHj,  dem  aktiven  Sauerstoflf.  und  V,Oß  = 
H3:40:lV20ß  ist,  also  ist  die  empirische  Zusammensetzung 
ser  Substanz:  (NH^^VgO^j,  wobei  aus  11  Atomen  Sauerstoff  vier 
iv  sind: 


rheoretisch  berechnet  für  (NHJ^VgOn- 


NHs 
V.O. 


19.43 
52.0 


Gefunden : 
18.8     18.8       18.7       18.63  «»/o 
19.8     19.76       —        19.5     „ 
—         —       52.35     52.18  „ 


Da  bei  der  Einwirkung  auf  das  Ammoniummetavanadat  von 
isserstoffhyperoxyd  sich  das  Ammoniumsalz  der  Übervapadinsäure 

Zusammensetzung  NH^VO^,  wie  es  A.  Scheuer^  bewiesen  hat, 
let,  so  müssen  also  aus  den  4  Atomen  des  aktiven  Sauerstoffes 
eres  Salzes  2  Atome  zu  V^Og  abgetragen  werden,  da  sie  zur 
dung    der   Übervanadinsäure    unentbehrlich    sind.     Also   bleiben 

4NH3  2  Atome  aktiven  Sauerstoffes,  und  deshalb  mufs  eine 
lekel   des   von    uns    erhaltenen   Salzes    eine    Verbindung    zweier 

Übervanadinsäure  mit  zwei  Molekeln  Ammoniumhyperoxyds 
i  zweien  der  Ammoniumoxyds  dai'stellen.  Folgende  Formel  drückt 
se  Verhältnisse  am  deutlichsten  aus: 

ONH4 

I    /O 
NH,0-0-V<   I 


\f 


0 


NH,0-0-v/  I 
I  ^0 
ONH, 

Also  ißt  dieses  Salz  ein  Derivat  der  Pyropervanadinsäure, 
che  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  bildet.  Es  scheint  uns, 
s  eine  solche  Formel  mit  einer  symmetrischen  Lage  der  Ammo- 
mhyperoxydreste   wahrscheinlicher   ist,    da   erstens   die   Pyroper- 


»  L  c. 

Z,  anorg.  Chera.  XIX. 


27 
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Tanadinsäure  sich  aus  2  Molekeln  Metapervanadinsäure  bildet, 
zweitens,  wenn  man  angiebt,  dafs  beide  Ammoniumhyperoxydreste 
sich  bei  einem  Vanadium  befinden,  so  ist  es  möglich,  dafs  es  solch 
ein  Salz  giebt,  in  welchem  auch  das  andere  Vanadiumatom  mit  dem 
Ammoniumhyperoxydreste  verbunden  ist.  Dabei  aber  ergab  der 
Versuch  negative  Resultate:  das  bei  niedriger  Temperatur  erhaltene 
Salz  erwies  sich  derselben  Zusammensetzung,  wie  von  das  oben 
beschriebene. 

Für  das  vorhandene  Salz  schliefsen  wir  vollständig  die  Mög- 
lichkeit solch  einer  Formel  aus,  in  welcher  beide  Vanadiumatome 
unmittelbar  mit  einander  verbunden  seien;  beim  Besprechen  des 
Ealiumsalzes  werden  wir  auf  die  Gründe  zurückkommen,  welche  zu 
Gunsten  der  Verbindung  dieser  Atome  durch  Sauerstoff  sprechen. 

Bei  der  Einwirkung  auf  die  Lösung  des  Ammoniumsalzes  der 
BaClg-Lösung  erhielten  wir  einen  in  VST^asser  unlöslichen  Nieder- 
schlag von  unbestimmter  Zusammensetzung,  welcher  Baryum,  als 
auch  Ammoniak  enthielt. 

Bei  der  Einwirkung  der  AgNOj-Lösung  auf  das  Ammonium- 
salz erhält  man  einen  gelben,  unlöslichen  Niederschlag,  welcher  sich 
schon  bei  niedriger  Temperatur  unter  Sauerstoffentwickelung  zersetzt. 

Das  KaUuinBals,  3K,02V04  +  2KV04+2HjO, 
Um  das  Kaliumsalz  der  angegebenen  Zusammenzetzung  zu  er- 
halten, bereiteten  wir  zuerst  das  Kaliumpervanadat  nach  A.  Scheubb's 
Methode. 

Zur  gesättigten  wässerigen  Lösung  dieses  Salzes  wurde  all- 
mählig  die  wässerige  Lösung  von  Wasserstoffhyperoxyd  und  Kali- 
lauge (letztere  im  Verhältnisse  auf  IKVO^  — 3K0H)  so  lange  zuge- 
gossen, bis  die  Flüssigkeit  sich  gelb  färbte;  nach  einiger  Zeit,  in 
Abhängigkeit  von  der  Menge  des  Wasserstoffhyperoxydes  und  Kon- 
zentration, fingen  gelbe  Krystalle  auszufallen  an;  wenn  ein  grofeer 
Uberschufs  von  Wasserstoffhyperoxyd  zugesetzt  wurde,  so  ging  die 
Flüssigkeit  aus  dem  Blendendgelben  ins  Blassgelbe  über  und  dann 
fielen  die  Krystalle  weit  später  aus  —  nur  nach  24  Stunden  und 
sogar  noch  später;  bei  stark  verdünnter  Flüssigkeit  erhielten  wir 
dieselben  gelben  Krystalle,  indem  wir  dieselbe  im  Wasserbade  lang- 
sam verdunsten  liefsen  und  danach  eine  geringe  Menge  wässeriger 
Lösung  von  Wasserstoffhyperoxyd  hinzufügten. 

Diese  Krystalle  sind  sehr  beständig  und  erhalten  sich  lange 
Zeit   ohne  Veränderung;    sie   lösen   sich  schwer  im  Wasser,    denn 
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i  19®  lösen  sich  in  100  g  nur  0.855  g  Salz.  Die  wässerige 
sung  des  Salzes  entwickelt  beim  Erwärmen  SauerstoflF.  Zur 
Qzentrierten  und  verdünnten  HjSO^  verhält  sich  dieses  Salz  wie 
s  Ammoniumsalz.  Das  Kaliumsalz  krystallisiert  sich  in  Prismen 
s  rhombischen  Systems.    Dessen  Analyse  ergab  folgende  Resultate: 

1.  Genommen  0.1807  g   des  Salzes   zur  Bestimmung   des   aktiven  Sauer- 

stoffes. 
Aktiver  Sauerstoff  gefunden   19.7  ccm  (zu  0®  und  760  mm  reduziert) 
oder  0.028171  g=  15.58  ^'/o. 
Genommen  zur  Bestimmung  K^O  und  \fi^  0.3823  g  des  Salzes. 
Gefunden  VA  0.1684  g  oder  43.97  o/q. 
Gefunden  K,S04  0.2595  g  oder  K,0  36.66  «/o. 

2.  Genommen  0.4277  g  des  Salzes. 

Aktiver  Sauerstoff  gefanden  45.4  ccm  (zu  0**  und  760  mm  reduziert) 

=  0.064922  g=  15.17  %. 
VjOs  gefunden  0.1887  g  =  44.11  <>/o. 
K2SO4  gefunden  0.2900  g  oder  KjO  36.62  «/o- 

3.  Genommen  0.3232  g. 

Aktiver  Sauerstoff  gefunden  34.08  ccm  (zu  0®  und  760  mm  reduziert) 
=  0.0487264  g=  15.07^^/0. 

Wie  aus  der  angegebenen  Analyse  zu  ersehen  ist,  existiert 
irischen  KgO,  VgO^und  dem  aktiven  SauerstoflFe  folgendes  Verhältnis: 
K^O  :  5V2O5  :  190,  also  ist  die  empirische  Zusammensetzung 
i6V,„0«2  +  4H30  oder  K3V,0,,+2H,0. 

tieoretisch  berechnet  für  K8V50je  +  2H,0:  Gefunden: 

0  (aktiver)  14.91  ö/o  15.58  15.17     15.07  7o 

VA             44.65  „  43.97  44.11        — 

K^O              36.89  „  36.66  36.62        -- 

Das  Verhältnis  von  KgO  zu  ^^^si  ®  •  ^)  ^eigt,  dafs  hier  aufser 
3r  einbasischen  Übervanadinsäure  sich  auch  noch  eine  zweibasische 
efindet.  Wenn  wir  4  Molekel  des  Kaliumpervanadat  KVO^  ab- 
lehen,  so  bleiben  SVgOg  und  6K2O;  verteilt  man  also  zwischen 
enselben  den  aktiven  Sauerstoff,  so  mufs  diesem  Salze  folgende  Zu- 
ammensetzung  zugeschrieben  werden: 

0-OK 
KO- 0-V<  I  0 

3  0         +  4K0-V<    I  +4H,0. 

I/O  \o 

KO-  0-Vr    I 

I  ^0 

0-OK 

27* 
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Wie  man  aus  dem  ersten  Teile  dieser  Formel  sehen  kann,  er- 
scheint dieses  Salz,  gleich  dem  ammoniakalischen  als  Pyroperrana- 
dinsäare,  in  welcher  3  Atome  WasserstoflF  der  Hydroxylgruppen 
durch  Ealiumhyperoxyde  (EO)  und  ein  Atom  durch  E  ersetzt  sind. 

Indem  wir  für  das  Torliegende  Salz  die  angegebene  Formel 
annehmen  setzen  wir  voraus,  dafs  man  aus  diesem  Salz  ein  anderes 
erhalten  kann,  welches  eine  Verbindung  von  Ealiumhyperoxyd  mit 
Pyropervanadinsäure  darstellt.  Zur  Lösung  dieser  Frage  und  zur 
Bekräftigung  der  Formel,  welche  wir  angegeben  haben,  bemühten 
wir  uns  aus  diesem  Salze  solch  eins  zu  erhalten,  in  welchem  alle  Wasser- 
stoffatome der  Hydroylgruppen  durch  Ealiumhyperoxydreste  (EO) 
ersetzt  wären.  Zu  diesem  Zwecke  wurde  das  Salz  SE^OjVO^ 
-f-2EVO^+2H20  in  Wasserstoffhyperoxyd  unter  Zusetzen  von  EOH 
(im  Verhältnisse  von  SE^Oj VO^  +  2E VO^  +  2H2O  —  4—5  EOH)  gelöst ; 
nachdem  wurde  die  Lösung  bis  0®  abgekühlt  und  so  lange  Wasser- 
stoffhyperoxyd zugegossen,  bis  die  Lösung  schmutzig-grün  wurde; 
sobald  weiteres  Zusetzen  von  Wasserstoffhyperoxyd  keine  Farbever- 
änderung mehr  hervorrief,  fällten  wir  die  Lösung  mit  abgekühltem 
Alkohol  (wovon  nicht  über  2  Volumen  zugesetzt  wurden).  Dabei 
setzte  sich  ein  flockiger  Niederschlag  mit  schmutzig-grünem  Schim- 
mer ab.  Dieser  Niederschlag  wurde  auf  einem  abgekühlten  Trichter 
abgesogen,  mit  kaltem  Alkohol,  danach  mit  Äther  durchgewaschen 
und  auf  eine  abgekühlte  Thonplatte  gebracht  und  das  lufttrockene 
Salz  analysiert. 

Dieses  Salz  ist  nicht  krystallinisch;  es  löst  sich  ziemlich  leicht 
in  Wasser,  wobei  langsam  Sauerstoff*  entwickelt  wird.  Nach  langem 
Stehen  beginnen  aus  der  Lösung  sich  die  anfänglich  gelben 
Erystalle  des  Salzes  3E20jV^  +  2KV0^4-2H20  abzuscheiden. 

Dieses  Salz  zersetzt  sich  bei  Erwärmen  mit  Verpuffen.  Da 
dieses  Salz  nicht  krystallinisch  ist,  und  beim  Stehen  sich  mit  Sauer- 
stoffentwickelung zersetzt,  so  war  es  uns  wichtig,  nur  das  Verhält- 
nis dos  aktiven  Sauerstoffes  zu  VgOg  und  E^O  zu  bestimmen. 

Die  Analyse  ergab  folgende  Resultate: 

1.  Genommen  zur  Bestimmung  von  Sauerstoff  0.2S00  g. 

Aktiver  Sauerstoff  gefunden  32.4  ccm  (zu  0^  und  760  mm  reduziert) 
=  0.046332  g=  16.54  0,0. 
g.  Genommen  zur  Bestimmung  von  K^O  und  VjOs  0.5178  g  des  Salzes. 

VA  gefunden  0.1592  g  oder  30.74  ^/q. 

K2SO4  gefunden  0.2995  g  oder  KjO  31.24%. 

Wasser  aus  der  Differenz  21.48  ^'q. 
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Die  Analyse  zeigt,  dafe  das  Salz  3K,OjV04  +  2KV04  +  2H,0 
sich  vollständig  in  ein  Salz  folgender  Zusammensetzung  verwan- 
delt hat: 

(KO-0),  =  V<^l 

0 

Theoretisch  berechnet  für  (KOO)4_V,06  +  3V,H,0:  Gefunden: 

0  (aktiver)  16.21  V^  16.54  <»/o 

VjOft  80.74  „  80.74  „ 

KjO  31.75  „  31.24  „ 

Angegebene  Analyse  bekräftigt  die  Voraussetzung,  dafs  das 
Salz  3Kg02VO^  +  2KV04  +  2H20  sich  ganz  in  eine  Verbindung  der 
Pyropervanadinsäure  mit  Kaliumhyperoxyd  verwandelt;  aufserdem 
die  Bildung  eines  sochen  Salzes  beseitigt  die  Möglichkeit  der  Annahme 
einer  unmittelbaren  Verbindung  zweier  Vanadiumatome  mit  einander, 
da  ja  in  solchem  Falle  in  der  Molekel  weniger  Sauerstoff  vorhanden 
sein  müfste. 

Wenn  man  dieses  Salz  bei  gewöhnlicher  Temperatur  darstellt, 
so  erhält  man  einen  gelblichen,  flockigen  Niederschlag  mit  grün- 
lichem Schimmer,  welcher  eine  geringe  Menge  Sauerstoff  enthält, 
obgleich  das  Verhältnis  zwischen  K^O  und  V^O^  dasselbe  bleibt, 
wie  die  Analyse  zeigt: 

Genommen  zur  Bestimmung  von  Sauerstoff  0.307.  g  des  Salzes. 

Aktiver  Sauerstoff  gefunden  35.7  ccm  (zu  0^  und  760  mm  reduziert) 
-0.00105  g  =16.61^/0. 
Genommen  zur  Bestimmung  K,0  und  V^Os  0.4175  g. 

Gefunden  V^Os  0.1440  g  oder  34.43  <>/o. 

Gefunden  KjSO^  0.2817  g  oder  KjO  36.42%. 

Gefunden:        Theoretisch  berechnet: 
0  (aktiver)   16.61  Vo  15.4% 

VjOj  34.43  ,j  35.0  „ 

K,0  36.42  „  36.1  „ 

was  annähernd  dem  Salze  der  Zusammensetzung 
KO-0 

\      /O 
KO-0— V<   I 

0         +2H,0  entspricht. 
0 


KO-0— V<f  I 

/    ^0 


KO 
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Die   Untersuchung   der   Bedingungen,    unter  welchen   wir 
Salze  der  Pyropervanadinsäure  erhalten  haben,  zeigt  uns,  dafs 
sich   nicht   nur   bei   gewöhnlicher    Temperatur,    sondern    auch 
niedriger  bilden.    Also  mufs  man  glauben,  dafs  die  Salze  der  On 
pervanadinsäure 

(R0,)3    V<^^ 

sich   nur    bei   einer  Temperatur,    welche   bedeutend   unter  0*^ 
bilden  können. 

Auf  die  Möglichkeit  des  Vorhandenseins  von  Ortoverbindun 
für  die  Übervanadinsäure  deutet  die  Thatsache,  dafs  för  die  Ul 
Salpetersäure  solch  eine  Verbindung  AgyNO^j  bekannt  ist,  wel 
neuerdings  durch  Mulder^  und  Sülc^  untersucht  ist  und  wel( 
nach  unserer  Meinung,  eine  Verbindung  des  Salzes  der  Orthoül 
Salpetersäure  mit  AgjOg  darstellt,  so  dafs  man  die  Formel  Aii 
Salzes  folgendermafsen  ausdrücken  kann: 

AgO-O^X<  I  +2AgA. 

Die   Untersuchung   von  Pyropervanadinsäure    zeigte,    dafs 
Wasserstoflfatome  der  Hydroxylgruppen  gleichzeitig  durch  die  B< 
der  Metallhyperoxyde  und  Metalloxyde  ersetzt  werden  können. 

Die  Bildung  der  Salzen  solch  eines  gemischten  Typus  gab 
die  Möglickkeit,  die  empirischen  Formeln  zu  interpretieren,   wel 
wir   für    die  Salze    einiger  von  uns  untersuchten  übersäuren   f 
gestellt  haben,  um  auch  die  Konstitution  dieser  Verbindungen  1 
zu  machen. 

Bis  jetzt  hielten  wir  es  nicht  für  möglich,  die  Konstitution 
Salze  der   Übersäuren  zu  besprechen,  und  wir  verfolgten   nur 
Ziel  —  wir  wollten  zeigen,  dafs  die  Metallhyperoxyde  sich  mit 
übersäuren   vereinigen,    indem  sie   Salze   bilden,    in    welchen 
Metallhyperoxyd  als  Base  erscheint. 

In  unseren  Untersuchungen^  glauben  wir  diesen  Gedan] 
genügend  mit  thatsächlichen  Beweisen  bekräftigt  zu  haben.  Je 
nach  der  Untersuchung  der  Salze  der  Pyropervanadinsäure,  hal 
wir   es    für   zweckmäfsig,    die  Konstitution  der  von   uns  früher 


»  1.  c. 
*  1.  c. 


Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  30,  2902;  31,  632  und  678. 
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tenen  Salze  der  Übersäuren  zu  berühren.  Wenden  wir  uns  erstens 
den  Salzen  der  Überuransäure.  Wenn  wir  sie  betrachten,  be- 
rken  wir,  dafs  die  Natrium-,  Lithium-  und  Ammoniumsalze,  der 
rmel  K202(ÜO^)^  Salze  der  Pyroperuransäure  darstellen,  welche 
1  Salzen  der  Pyropervanadinsäure  analog  sind;  dieselben  können 
^endermafsen  ausgedrückt  werden: 


Ro-o-U=o9 


0 

I 


RO-Ü^V 

Die   Salze   der   Überuransäure   des   Typus   (8^02)31104,    z.  B. 
s  Natriumsalz  (Na^02)2Ü04  mufs  folgende  Konstitution  haben: 


NaO~0 
NOa 


/U^X"*"^*^^' 


d  stellt  demnach  eine  Verbindung  der  Orthoüberuransäuresalze  mit 
itriumhyperoxyde  dar.  Solch  eine  Formel  scheint  uns  wahrschein- 
her,  als  wenn  man  zugeben  würde,  dafs  die  Überuransäure  vier- 
,sisch  ist  und  ihre  Salze  vom  Typus  (R2C^2)2^''04  folgende  Kon- 
tution haben: 


(R0,)2 


,  die  durch  Aluminiumoxydhydrat  hervorgerufene  Spaltung  des  Salzes 
^2^2)2^04  zeigt,  dafs  ein  Drittel  des  gebildeten  Wasserstoff  hyperoxyds 
i  ersten  Momente  der  Einwirkung,  während  das  zweite  Drittel  erst 
Lch  wiederholtem  Durchschütteln  mit  Aluminiumoxyhxdrat  statt- 
nden  hat. 

Wenn  wir  ferner  die  Salze  der  Übertitansäure  betrachten,  so 
langen  wir  zu  folgenden  Konstitutionsformeln: 

Das  Natriumsalz,    NajOg.TiOg  +  SHgO,    mufs   folgende  Kon- 

itution  haben: 

NaO-0.       yo 

>Ti<;  I  +3H,0, 


IS  Ammoniumsalz  (NH4H02)2-Ti03 


NH,0-0.        .0 

>Ti/  I  +H,0 
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Das    basische    Kaliumsalz    der  Übertitansäure   x*0*'^'^^s 

stellt    eine   Verbindung    des   Kaliumbyperoxyds   K^O^    mit    einem 
Salze  dar,  welches  der  Konstitution   des  Natriumsalzes  analog  ist: 


KO-0, 
KO 


>Ti<(  I  +K,04. 


Als  Beweis  der  Anwesenheit  von  K^O^  in  diesem  Salze   dient  die 

Thatsache,    dafs    dieses    Salz    die    Eigenschaften    behält^    welche 

dem   Kaliumhyperoxyde   K^O^    eigen    sind;*     es    ist   hygrokopisch, 

färbt  sich  an  der  Luft  gelb  und  zersetzt  sich  beim  Stehen  unter 

Sauerstoffentwickelung.     Was  die  Übermolybdänsäure  anbetrifft,  so 

K  0 
kann  man  die  Konstitution  der  Kaliumsalze  TT*rk^>MoO.  durch  fol- 

gende  Formel  ausdrücken: 


KO- 


)-0.    „ 0 

>M  =  0  I  +H,0. 


Aus   den  Salzen   der  Überwolframsäure   ist   am   beständigsten 

das  Salz  KgO^WO^+HgO.     Man  kann   dieses  Salz  folgendermafsen 

ausdrücken: 

KO-O-Ov  „_ — o 

Indem  wir  solch  eine  Formel  annehmen,  geben  wir  zu,  dafs 
ein  Atom  des  Wasserstoffes  der  Überwolframsäure  durch  den  Kalium- 
hyperoxydrest KOg  (monomolekulare  Formel  von  K^O^j  dessen  Hydrat 
HjKgOg  oder  HKO3  ist)^  ersetzt  wird,  der  andere  Wasserstoff  aber 
durch  den  KO-rest. 

Wir  halten  diese  Formel  für  mehr  wahrscheinlich  als: 

/■? 

KO-Ov  „ /o 


KO-v/  V 


WO  das  Verhältnis  zwischen  dem  aktiven  Sauerstoff  und  der  Wolfram- 
säure nicht  durch  1:1,  sondern^durch  2:1  ausgedrückt  wird. 


»  Lieb.  Ann,  193,  241. 
«  1.  c. 
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Die  Entstehung  der  Verbindung  von  Metallhyperoxyden  mit 
rsäuren  betrachtend,  sehen  wir,  dafs  die  Mehrzahl  dieser  Salze 
nach  dem  Typus  der  doppelten  Umsetzungen  bildet,  wobei  die 
allhyperoxydhydrate  mit  den  Übei*säuren  unter  Wasserelimination 
:ieren,  gleich  wie  auch  die  Metalloxydhydrate  mit  Säuren  gegen- 
g  einwirken.  Thatsächlich  befinden  sich  in  den  Bedingungen,  nach 
;hen  wir  unsere  Verbindungen  erhielten,  d.  h.  in  Gegenwart  von 
)^,  nicht  Metallhyperoxyde,  sondern  ihre  Hydrate,  so  zum  Bei- 
1  für  Ammoniumhyperoxyd  NH^O — OH  (eine  monomolekulare 
mel  von(NH^)3P2+H202).  Diese  Metallhyperoxydhydrate  reagieren 

den  Übersäuren,  so  z.  B.  das  Ammoniumhyperoxydhydrat  mit 
rtitansäure: 


NH,0- 


NTi<    I  =(NH,0,),  =  Ti<   I  +2H,0. 


OH    HO^    \o 


N 


0 


Das   übervanadinsaure    Ammoniumhyperoxyd    bildet   sich    bei 
Zusaramenwirkung  der  Übervanadinsaure  mit  Ammoniumhyper- 
iliydrat: 


NH,0-v/  I 


0 


\6 

+HjO  = 


NH,0 


>V<  1 


HO^    I 
0 
HO 


NH,0-V\^  NH,0         \0 


NH,0- 
NH,0- 


NH^O 

\    yO 
OH     H  0-V<    I 
+     ;  I  \0 

OH        :         0         : 

!    yO 

H  0-V<    I 
/    ^0 
NH,0 


NH,0 

\      yO 
NH,0— 0-V<   I 

0         +2H,0. 
I   yO 

NH,0-0-V<   I 

/  \o 

NH,0 


Demnach  entsteht  hier  die  Reaktion  der  doppelten  Umsetzung 
sehen  der  wässerigen  Lösung  des  Ammoniumhyperoxydhydrats 
1  Pyropervanadinsäure. 

Unsere  Untersuchungen  der  Übersäuren  erlauben  uns  folgende 
ilüsse  zu  ziehen: 

1.  Die  sogenannten  Übersäuren  sind  nach  dem  Typus  der 
isserstoffhyperoxyde  gebildet;  bei  der  Einwirkung  von  verdünnter 
iwefelsäure  bilden  sie  Wasserstoflfhyperoxyd,  bei  der  Einwirkung 
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von    konz.  H3O3    entwickeln    sie  ozonierten  Sauerstoff,   den  Metall- 
hyperoxyden analog. 

2.  Die  Verbindungen  von  Metallhyperoxyden  mit  H^Og  müssen 
als  Hyperoxydhydrate,  welche  nach  dem  Typus  RO — OH  und 
II     Q OH 

R<Q QCT  gebildet  sind,  betrachtet  werden,    also   erscheinen   sie 

den  gewöhnlichen  Metalloxyden  ROH  und  R^qlt  analog. 

3.  Die  Metallhyperoxydhydrate  treten  mit  den  Übersäuren  in 
doppelte  Umsetzung  ein,  wobei  sich  Metallhyperoxydsalze  der  Über- 
säuren bilden. 

4.  Die  Metapervanadinsäure  geht  in  vierbasische  Pyropervana- 
dinsäure  bei  der  Einwirkung  von  Wasserstoffhyperoxyd  über. 

5.  Die  Pyropervanadinsäure  tritt  in  doppelte  Umsetzung  mit 
Metallhyperoxydhydraten  ein,  wobei  sich  Metallhyperoxyd  salze  der 
Pyropervanadinsäure  bilden. 

Odessa,   Universität. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  25.  November  1898. 
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Die  Bestimmung  der  Borsäure. 

Von 
F.  A.  GoocH  und  Louis  Cleveland  Jones.  ^ 

Nach  RosENBLADT^  sollen  zur  Bestimmung  der  Borsäure  in 
a  Salzen  diese  Körper  mit  Schwefelsäure  behandelt,  mit  Methyl- 
hol destilliert,  dann  das  Destillat  über  Magnesiumoxyd  ver- 
pft  und  der  Rückstand  geglüht  und  gewogen  werden.  Etwas 
er  wurde,    ohne  Kenntnis   der  RosENBLADT'schen   Arbeit,   von 

einen  von  uns  eine  ähnliche  Methode^  beschrieben,  die  darin 
and,  dafs  die  Borate  mit  Essig-  oder  Salpetersäure  behandelt 

sodann  mit  Methylalkohol  destilliert  wurden;  das  Destillat  wurde 

Calciumoxyd  eingedampft  und  der  Rückstand  geglüht.  Im  Ver- 
e  der  Untersuchung  hatte  sich  nämlich  gezeigt,  dafs  die  Un- 
chkeit  des  Magnesiumoxyds  die  Absorption  der  Borsäure  ver- 
;rte  und  dafs  dagegen  das  leichter  lösliche  Calciumoxyd  die 
säure  fester  binde,  so  dafs  diese  Base  vorzuziehen  ist. 

Einige  Punkte  bei  der  Ausführung  dieses  Prozesses,  auf  welche 
der  Originalabhandlung  besonderer  Nachdruck  gelegt  wurde, 
en  die  Wahl  eines  passenden  Apparats  für  die  Destillation,  die 
Sendung  einer  lose  verschlossenen  Vorlage  zur  Aufnahme  des 
tillates  in  gelöschtem  Kalk,  die  sorgfältige  Entfernung  von  jeder 
r  Wasser  aus   der  Substanz   in  der  Retorte  vor  dem  Ansäuern 

der  Behandlung  mit  Methylalkohol,  die  richtige  Anwendung 
Säure  und  ein  sorgfältiges  Abdampfen  und  Verglühen. 

Die  Erzielung  guter  Resultate  hängt  von  der  sorgfältigen  Be- 
jhtung  aller  Einzelheiten  ab.  Verschiedene  Forscher  haben 
lifikationen    zu   diesem  Verfahren   angegeben;    so   war  z.  ß.   ur- 

*  Ins  Deutsche  übertragen  von  J.  Koppel. 
'  Zeitsehr.  anal  Chem.  26,  21. 
'  Amer,  Chem.  Joum,  9,  23. 
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sprünglich  vorgeschlagen,  das  Calciumoxyd  in  einem  grofsen  Platin- 
tiegel zu  glühen,  dann  den  Ealk  in  die  Vorlage,  die  zur  Aufnahme 
des  Destillates  dienen  sollte,  überzuführen,  schliefslich  den  Inhalt 
der  Vorlage  wieder  in  den  Tiegel  zu  bringen  und  dann  zu  ver- 
glühen. Penfield^  dagegen  zieht  vor,  das  Calciumoxyd  in  einem 
kleinen  Tiegel  zu  glühen,  das  Destillat  in  Ammoniak  aufzufangen, 
letzteres  über  dem  Kalk  in  einer  grofsen  Platinschale  abzudampfen, 
den  Rückstand  wieder  in  den  kleinen  Tiegel  zu  bringen,  abzu- 
dampfen und  zu  verglühen.  Kraut  ^  befürwortet  eine  Veränderung 
des  Apparates,  ohne  eine  wesentliche  Änderung  an  den  Versuchs- 
bedingungen vorzunehmen.  Moissan*  schlug  ebenfalls  einige  Ver- 
änderungen am  Apparate  vor  und  vermied  eine  Überführung  des 
Galciumoxyds  aus  einem  Gefäfs  in  das  andere,  indem  er  das  Des- 
tillat allein  in  einer  geschlossenen  Vorlage  auffing,  die  mit  einer 
mit  Ammoniak  versehenen  Kugel  versehen  war,  um  ein  Entweichen 
der  Borsäure  aus  dem  Destillat  zu  verhindern.  Aufserdem  soll 
nach  MoissAN  die  15 — 20  fache  der  theoretisch  erforderlichen  Kalk- 
menge  angewendet  werden. 

Nach  unseren  Erfahrungen  erscheint  es  ganz  unzweifelhaft,  dafs 
diese  beträchtliche  Quantität  Kalk  nur  dann  erforderlich  ist,  wenn 
sehr  viel  Salpetersäure  zur  Destillation  angewendet  ist  und  wenn 
infolgedessen  das  Destilla-t  sehr  sauer  ist.  Diese  Schwierigkeit 
läfst  sich  nun  leicht  dadurch  beseitigen,  dafs  man  etwas  Phenol- 
phtaleln  als  Indikator  in  die  Retorte  bringt  und  nur  solange  Salpeter- 
säure zusetzt,  bis  eine  deutlich  saure  Reaktion  vorhanden  ist.  Der 
Zusatz  von  einem  Tropfen  Säure  und  einem  Tropfen  des  Indikators 
sollte  ein-  oder  zweimal  während  der  Destillation  wiederholt  werden 
um  sicher  die  aus  dem  zersetzten  Salz  verflüchtigte  Säure  zu  er- 
setzen. Ein  Überschufs  von  Salpetersäure  wirkt  schädlich,  nicht 
nur  weil  sie  beim  Überdestillieren  den  Kalk  neutralisiert,  sondern 
auch  weil  unter  solchen  Umständen  das  zur  Trockne  verdampfte 
Gemisch  von  Calciumhydroxyd  und  Borat  Neigung  zeigt,  explosions- 
artig zu  verpuffen,  wenn  man  gleich  nach  dem  Trocknen  mit  dem 
Verglühen  des  Rückstandes  beginnt.  Wenn  der  Rückstand  dagegen 
nach  und  nach  auf  einem  Glühturm  so  stark  wie  möglich  erhitzt 
wird,    bevor   man   den  Tiegel  direkt  in  der  freien  Flamme  glüht, 


»  Avier.  Joum.  Sc.  [SilL]  84,  222. 
'  Zeitsekr.  anal,  Chem.  36,  3. 
«  Co7?ipt  rend,  116,  1084. 
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80  tritt  diese  Erscheinung  nicht  ein;  wir  sind  geneigt,  sie  zurück- 
zuführen auf  die  Einwirkung  der  durch  die  Absorption  salpetriger 
Dämpfe  im  Kalk  entstehenden  Nitrate  und  Nitrite,  auf  den  Alkohol 
oder  irgend  eine  andere  organische  Substanz,  welche  während  der 
Verdampfung  und  des  Trocknens  im  Kalk  zurückgehalten  wird, 
wenn  das  letztere  nicht  längere  Zeit  bei  hoher  Temperatur  fort- 
gesetzt wird. 

Dafs  man  bei  der  Anwendung  von  kleinen  Quantitäten  Kalk  — 
vorausgesetzt  natürlich  eine  vorsichtige  Dosierung  der  Salpetersäure 
und  eine  sorgfältige  Innehaltung  der  Trocknungsbedingungen  —  gute 
Resultate  erhalten  kann,  erkennt  man  aus  den  Tabellen  der  Original- 
abhandlung, wie  auch  aus  den  folgenden  Versuchen,  bei  denen 
Phenolphtalleln  als  Indikator  angewendet  und  der  Rückstand  vor 
dem  Glühen  stark  auf  einem  Glühturm  erhitzt  wurde. 


Angewandtes  |  Angewandte 


CaO 
_g_ 

2.3405 
1.7620 
2.1757 
2.5656 


B,0, 

g_ 

0.1788 
0.1790 
0.1824 
0.1788 


Gefandene 
B,Os 

g 

0.1792 
0.1785 
0.1840 
0.1786 


Fehler 
g^ 

+  0.0004 
-0.0005 
+0.0016 
-0.0002 


Diese  Resultate  sind  im  grofsen  und  ganzen  ziemlich  genau. 
Andererseits  haben  wir  bei  ganz  gleicher  Arbeitsweise,  aber  unvor- 
sichtigem Erhitzen  Fehler  von  0.0030  g  bis  0.0060  g  erhalten. 
Zweifellos  dient  die  Anwendung  einer  gröfseren  Menge  von  Calcium- 
oxyd  —  wie  Moissan  vorgeschlagen  hat  —  dazu,  das  explosible 
Gemisch  in  einer  grofsen  Quantität  eines  indififerenten  Stoffes  zu 
verteilen,  welche  hinreichend  ist,  die  Explosion  zu  verhindern;  doch 
erreicht  man  einfacher  dasselbe  Ziel,  wenn  man  so  stark  wie  mög- 
lich auf  einem  Glühturm  erhitzt,  bevor  man  den  Tiegel  der  direkten 
Flamme  aussetzt.  Die  ganze  Schwierigkeit  fällt  fort,  wenn  man 
an  Stelle  der  Salpetersäure  Essigsäure  anwendet,  trotzdem  ist  es 
auch  in  diesem  Falle  besser,  zunächst  den  Glühturm  anzuwenden 
und  80  die  Gefahr  eines  mechanischen  Verlustes  durch  allzuschnelle 
Verbrennung  zu  vermeiden. 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  einige  Bestimmungen  enthalten, 
die  nach  der  beschriebenen  Methode  unter  Anwendung  von  Essig- 
säure ausgeführt  wurden. 
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Angewandtes!  Angewandte 
CaO        I        B,Os 

g  I  g 


Gefundene   ! 


Fehler 


B,0, 

g  I         g 


!  I 

0.9977  0.2065       '        0.2062  -0  0003 


1.0220  1  0.2067 
1.3717  I  0.2077 
1.1310  0.1791 


0.2070  ,  +0.0003 
0.2075  '  -0.0002 
0.1795       '    +0.0004 


Die  hier  aufgeführte  Tabelle,  sowie  die  Resultate  der  genannten 
Chemiker  sind  ein  hinreichender  Beweis  gegen  die  Kritik  von 
Reibchle,^  welcher  behauptete,  dafs  weder  Essig-  noch  Salpetersäure 
beim  Austreiben  der  Borsäure  in  der  Destillationsmethode  gute 
Resultate  geben.  Es  ist  indessen  von  dem  einen  von  uns*  nachge- 
wiesen worden,  dafs  sogar  Kohlensäure  stark  genug  ist,  eine  voll- 
ständige Verflüchtigung  der  Borsäure  mit  Methylalkohol  zu  be- 
wirken. 

Die  Anwendung  des  Kalkes  zur  Absorption  der  Borsäure. 

Thaddeeff^  hat  ganz  kürzlich  von  der  Anwendung  des  Calcium- 
oxyds  zum  Absorbieren  der  Borsäure  beim  Destillieren  alkoholischer 
und  wässeriger  Lösungen  abgeraten  und  zwar  aus  dem  Grunde, 
weil  dieser  Körper  sehr  hygroskopisch  ist,  und  weil  er  infolgedessen 
nur  sehr  schlecht  zur  Wägung  gebracht  werden  kann.  Er  schlägt 
vor,  an  Stelle  der  Anwendung  des  Calciumoxyd  die  Borsäure  in 
Lösung  zu  halten  und  dieselbe  in  Form  von  Kaliumborofluorid  zur 
Wägung  zu  bringen. 

Das  von  Thaddeefp  schliefslich  vorgeschlagene  Verfahren  be- 
steht darin,  dafs  man  die  Borsäure  aus  ihren  Verbindungen  durch 
Schwefelsäure  freimacht,  dann  unter  Zusatz  von  Methylalkohol  durch 
einen  Strom  trockener  Luft  verflüchtigt,  das  Destillat  in  Kalium- 
hydroxyd auffängt,  das  Gemisch  von  Hydroxyd  und  Borat  mit  einem 
Überschufs  von  Flufssäure  behandelt,  auf  dem  Wasserbade  trocken 
dampft,  den  Rückstand  von  Fluorid  und  Borofluorid  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  zwei  Stunden  lang  mit  50  ccm  einer  Kaliumacetat- 
lösung  vom  spez.  Gewicht  1.14  behandelt,  hierauf  100  ccm  Äthyl- 
alkohol (spez.  Gewicht =0.805)  zusetzt  und  noch  12  Stunden  digeriert, 

*  Zeitschr.  anal.  Chem.  26,  512. 

*  Jones,  Amer.  Journ.  Sc.  [^'///.l  6,  442. 
'  Zeitschr,  anal.  Chem.  86,  568. 
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durch  Papier  filtriert,  den  Rückstand  mit  62—72  ccm  Alkohol 
(spez.  Gewicht =0.805)  auswäscht,  bei  100^  trocknet  und  endlich  als 
Kaliumhorofluorid  zur  Wägung  bringt.  Später  wird  dann  das  letz- 
tere in  heifsem  Wasser  gelöst  und  durch  Calciumchlorid  auf  eine 
etwaige  Verunreinigung  mit  Fluoriden  geprüft.  Diese  Methode  von 
Thaddeeff  ist  offenbar  nicht  ohne  Schwierigkeiten ;  denn  abgesehen 
davon,  dafs  man  längere  Zeit  mit  den  verschiedenen  Beagentien 
von  bestimmter  Konzentration  digerieren  mufs,  ist  es  auch  noch 
notwendig,  die  Kieselsäure  aus  der  zur  Verwendung  gelangenden 
Flnfssäure  zu  entfernen  (auch  in  der  sogenannten  chemisch  reinen 
Flufssäure  des  Handels  ist  letztere  vorhanden),  weil  sonst  SiO,  im 
Borofluorid  als  Kaliumsiliciumfluorid  zurückbleiben  würde.  Femer 
bleibt  noch  die  durch  das  Trocknen  des  Papierfilters  verursachte  Unge- 
nauigkeit,  und  schliefslich  ist  es  nicht  ohne  weiteres  klar,  dafs  man 
aus  einem  Gemisch  von  saurem  Kaliumfluorid  und  Borofluorid  das 
erstere  durch  Kaliumacetat  quantitativ  auswaschen  kann,  so  dafs 
es  vollständig  in  Lösung  geht,  während  das  Borofluorid  vollständig 
zurückbleibt.  Aufserdem  aber  ist  es  aus  theoretischen  Gründen 
sehr  wahrscheinlich,  dafs  sich  beim  Trockendampfen  der  Lösung 
des  Salzgemisches  in  Gegenwart  der  freien  Flufssäure  ein  Teil  der 
Borsäure  verflüchtigt  und  so  einen  Verlust  verursacht.  Dieser 
letztere  Punkt  wurde  näher  untersucht,  indem  in  einer  Platin- 
retorte ein  Gemisch  von  gleichen  Teilen  Borax  und  Kalium- 
hydroxyd mit  einem  Überschufs  von  Flufssäure  destilliert  und  das 
Destillat  in  Kaliumhydroxydlösung  aufgefangen  und  nach  dem 
Trockendampfen  auf  Borsäure  geprüft  wurde.  Es  fand  sich  nun, 
dafs  der  Rückstand  des  abgedampften  Destillates  beim  Behandeln 
mit  Schwefelsäure  und  Methylalkohol  Alkoholdämpfe  abgab,  welche 
deutlich  mit  grüner  Borsäureflamme  brannten.  Eine  andere  Probe 
des  Bückstandes  zeigte  deutlich  die  Borsäurereaktion  bei  der  Prüfung 
mit  Curcumapapier  nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure. 

In  den  angewendeten  Beagentien  fand  sich  keine  Spur  von 
Borsäure.  Es  ist  also  klar,  dafs  Borsäure  beim  Eindampfen  eines 
Gemisches  von  Kaliumfluorid  und  Borofluorid  in  saurer  Lösung  sich 
verflüchtigt.  Die  Gröfse  des  dadurch  bedingten  Fehlers  läfst  sich 
aus  der  untenstehenden  Zusammenstellung  der  diesbezüglichen  Ver- 
suche erkennen.  Gemessene  Mengen  einer  Borsäurelösung  von  be- 
kanntem Gehalte,  die  durch  Auflösen  eines  genau  bestimmten  Ge- 
wichtes wasserfreien  Borsäureanhydrids  zu  1  Liter  Wasser  hergestellt 
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war,  warden  mit  einer  Kaliumhydroxydlösung  ^  in  solchem  Verhält- 
nis zusammengebracht,  wie  sie  im  Kaliumborofluorid  vorhanden  sind, 
und  dann  wurde  ein  Überschufs  von  Flufssäure  zugesetzt.  Das 
Gemisch  wurde  verdampft,  der  Rückstand  bei  100^  getrocknet  und 
gewogen;  natürlich  wurde  die  ganze  Operation  in  Platin  ausgeführt. 


>-^  bo 
O  a 


OB  ««w 
g 

0.3531 
0.3192 
0.3192 
0.3192 
0  3192 


TS 

a 


g 


0.1582 
0.1430 
0.1430 
0.1430 
0.1430 


CO  (D 

bezogen 

af 

BF. 

• 

bezogen 

af 

0. 

Theore 

Gewic 

KF. 

Gefui 
KF. 

Fehler 
a 
KF. 

[X4 

g 

g 

g 

g 

0.5701 

0.5580 

-0.0121 

-0.0033 

0.5154 

0.5100 

-0.0054 

-0.0015 

0.5154 

0.5030 

-0.0124 

-0.0034 

0.5154 

0.5088 

-0.0066 

-0.0018 

0.5154 

0.5114 

-0.0040 

-0.0011 

In  den  Versuchen  1 — 3  betrug  das  Volumen  der  verdampften  Lösung 
etwa  50  ccm.  Bei  Versuch  4  wurde  dies  Volumen  vor  dem  An- 
säuern erst  auf  die  Hälfte  reduziert,  während  bei  Versuch  5  vor 
dem  Zusatz  der  Flufssäure  erst  um  die  Hälfte  verdünnt  wurde.  Es 
wird  aus  der  Tabelle  klar,  dafs  bei  dieser  einzigen  Operation  des 
Verfahrens  von  Thaddebfp  schon  ein  beträchtlicher  Verlust  auftritt. 
Andererseits  erhielten  wir  bei  der  Ausführung  der  genannten  Methode 
stets  einen  Überschufs,  höchst  wahrscheinlich  aus  dem  Grunde,  weil 
der  durch  Verflüchtigung  eintretende  Verlust  durch  die  üngenauig- 
keit  beim  Auswaschen  mehr  als  ausgeglichen  wird.  Es  ist  klar, 
dafs  diese  Methode  genaue  Resultate  nur  dann  geben  kann,  wenn 
die  beiden  Fehler  sich  gerade  aufheben. 

Ziehen  wir  diese  unvermeidliche  Mangelhaftigkeit  und  Uuge- 
nauigkeit  der  THADDEEFF'schen  Methode  in  Betracht,  so  kann  sie 
nicht  als  ein  passender  Ersatz  für  die  ursprüngliche  Methode,  bei 
welcher  die  Borsäure  für  die  Wägung  in  Calciumoxyd  aufgefangen 
wurde,  angesehen  werden,  besonders  aus  dem  Grunde,  weil  die 
Schwierigkeiten,  das  Calciumoxyd  zur  Gewichtskonstanz  zu  bringen, 
durchaus  nicht  unüberwindlich  sind. 

^  Das  KOH  war  kieselsäurefrei ;  der  Titer  der  Lösung  wurde  gewichts- 
analytisch  nach  Überführung  in  Chlorid  bestimmt. 
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So  zeigt  die  folgende  Tabelle  eine  Reibe  von  Gewichten,  welche 
in  verschiedenen  Versuchen  gefunden  wurden,  als  Calciumoxyd  in 
einem  Platintiegel  von  50  com  Inhalt  auf  einem  Gebläse  bis  zur 
Gewichtskonstanz  gebracht  wurde,  sowie  die  Gewichte,  welche  man 
fand,  als  eine  bekannte  Menge  von  titrierter  Borsäurelösung  hinzu- 
gefügt und  nach  dem  Verdampfen  geglüht  wurde.  Die  angeführten 
Resultate  wurden  gefunden  bei  Experimenten,  die  an  Tagen  mit 
mittlerer  Feuchtigkeit  ausgeführt  wurden.  Sie  wurden  mit  gröfster 
Sorgfalt  gemacht,  um  die  Genauigkeitsgrenze,  mit  welcher  Calcium- 
oxyd und  die  von  demselben  absorbierte  Borsäure  unter  den  ge- 
wöhnlich herrschenden  Bedingungen  gewogen  werden  kann,  festzu- 
stellen. Das  erste  jedes  angeführten  Gewichtes  von  Calciumoxyd 
war  nach  starkem,  halbstündigem  Glühen  über  dem  Gebläse  fest- 
gestellt worden.  Die  folgenden  Gewichte  waren  nach  je  5  minuten- 
langem Erhitzen  in  gleicher  Weise  gewonnen. 

In  allen  Fällen  bleibt  der  Tiegel  eine  bestimmte  Zeit  im 
Schwefelsäure-Exsiccator  stehen,  und  nachdem  das  annähernde  Ge- 
wicht einmal  festgestellt  war,  wurden  die  Gewichtsstücke  der  vor- 
herigen Wägung  auf  die  Wage  gesetzt,  bevor  der  Tiegel  aus  dem 
Exsikkator  herausgenommen  wurde.  Der  Durchschnitt  der  einge- 
klammerten Gewichtszahlen  ist  das  den  Rechnungen  als  konstant 
zu  Grunde  gelegte  Gewicht. 


Nr. 


Angewandtes 
CaO 


0.9605 

0.9493 )  0.9498 

0.9493  J 

1.1819 

1.1317  j 

1.1318  [  1.1815 
1.1815 ) 


0.8028 

0.8025 )  0.8024 

0.8024  J 

2.6980 
2.6975 

2.6973 )  2.6973 
2.6973  J 

Z.  aoorg.  Cheiu.  XIX. 


Auge  wandte 
B,0. 


0.2095 


0.2150 


0.1184 


0.2073 


Angewandtes 
CaO  +  B,0, 


1.1588 


1.3465 


0.9208 


2.9046 


Gefundenes 
CaO+B,0, 


1.1590  \ 

1.1591  J  1.1591 


1.3499 

1.3474  j 

1.3475  i  1.3475 
1.3476) 

0.9205 

0.9206 )  0.9206 

0.9206  j 


2.9043 

2.9049 )  2.9048 

2.9044  J 


Fehler 


+0.0003 


+  0.0010 


+  0.0002 


+  0.0002 
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Man  kann  hiemach  offenbar  das  Caiciumoxyd  mit  Genauigkeit 
zur  Wägung  bringen;  nichtsdestoweniger  ist  es  wünschenswert,  ein 
weniger  hygroskopisches  Absorptionsmittel  zu  benutzen,  um  die 
ganzen  Operationen  einfacher  zu  gestalten. 

Die  Anwendung  von  Hatriumwolframat  als  AbsorptionsmitteL 

Bei  den  Versuchen,  ein  geeignetes  Material  von  geringerer 
Hygroskopizität  zum  Ersatz  des  Calciumoxyds  als  Absorptionsmittel 
fllr  die  Borsäure  ausfindig  zu  machen,  fanden  wir,  dafs  zu  diesem 
Zwecke  Natriumwolframat,  welches  mit  einem  geringen  Überschufs 
Wolframsäure  über  den  theoretischen  Gehalt  geschmolzen  ist,  um 
die  Gegenwart  jeder  Spur  von  Karbonat  auszuschliefsen,  sich  aus- 
gezeichnet eignet.  Dieser  Körper  zeigt  konstantes  Gewicht,  ist  nicht 
hygroskopisch,  löst  sich  in  Wasser  und  läfst  sich  ans  der  Lösung 
nach  dem  Verdampfen  und  Glühen  quantitativ  wiedergewinnen. 

um  den  Wert  dieses  Körpers  als  Absorptionsmittel  für  Bor- 
säure zu  prüfen,  wurden  Portionen  von  4—7  g  in  einem  Platintiegel 
von  50  ccm  Inhalt  geschmolzen  und  gewogen,  worauf  das  Wolfiramat 
in  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  mit  einer  bekannten  Menge 
titrierter  Borsäurelösung  versetzt  wurde.  Nach  dem  Verdünnen, 
Mischen,  Abdampfen  und  dem  Verglühen  des  Rückstandes  sollte 
die  Gewichtszunahme  des  Wolframats  die  Menge  der  von  dem- 
selben aufgenommenen  Borsäure  darstellen.  Die  Resultate  in  der 
folgenden  Tabelle  zeigen,  welche  Genauigkeit  man  unter  den  ge- 
schilderten Versuchsbedingungen  nach  dieser  Methode  erzielen  kann. 


Angewandtes 

Na,WO,+ 

WO, 

Angewandte 
B,0. 

Gefxinden. 
B^Oa 

Fehler  bezog, 
auf  B,0, 

g 

g 

g 

g 

6.5416 

0.1784 

0.1771 

-0.0018 

7.8134 

0.1786 

0.1778 

-0.0013 

5.5003 

0.0950 

0.0952 

+0.0002 

4.1394 

0.0944 

0.0944 

0.0000 

7.5087 

0.2148 

0.2149 

+0.0001 

4.7744 

0.2718 

0.2702 

-0.0016 

6.6470 

0.2508 

0.2487 

-0.0016 

Bei  den  Versuchen  3 — 7  wurde  das  Wolframat  nach  der  ersten 
Wägung  gelöst,  in  eine  gröfsere  Platinschale  gebracht  und  in  dieser 
mit  der  Borsäurelösung   versetzt.     Nach   dem   Abdampfen   auf  ein 
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passendes  Volumen  brachte  man  die  Wolframatborsäurelösung  in 
den  ursprünglichen  Tiegel  zurück,  dampfte  dann  vollständig  ab  und 
glühte  den  Bückstand. 

Es  ergiebt  sich  ans  dieser  Zusammenstellung,  dafs  die  Fehler 
im  allgemeinen  nicht  übermäfsig  grofs  sind  —  im  Mittel  —0.0008  g  — 
obgleich  das  Natriumwolframat  die  Borsäure  nicht  vollständig  zu- 
rückhält. Als  bei  dem  Destillationsprozefs  an  Stelle  des  Calcium- 
oxyds  das  Wolframat  benutzt  wurde,  erhielt  man  gleichfalls  sehr 
gute  Resultate. 

Wir  benutzten  vorzugsweise  den  Originalapparat  mit  der  Änderung, 
dafs  der  als  Vorlage  dienende  Erlenmeyerkolben  dicht  an  den  Kühler 
angeschlossen  und  mit  Wasserkugeln  versehen  ist.  Die  Retorte  läfst 
sich  sehr  leicht  aus  einer  150  ccm-Fipette  herstellen  und  hat  den 
besonderen  Vorteil,  dafs  die  während  der  Destillation  verspritzten 
Teile  des  Rückstandes  durch  eine  leicht  drehende  Bewegung  der 
Retorte  von  den  Wänden  des  Geläfses  herabgespült  werden  können. 

Es  wurde  gefunden,  dafs  es  zweckmäfsig  ist,  das  Wolframat 
längere  Zeit  mit  dem  Destillat  in  Berührung  zu  lassen,  bevor  es  an 
der  Luft  verdampft  wird.  Das  Destillat  wurde  deswegen  in  der 
verdünnten  Natriumwolframatlösung,  die  sich  in  der  eisgekühlten 
und  mit  Wasser  abgesperrten  Vorlage  befand,  angefangen,  das 
Gemisch  tüchtig  umgeschüttelt,  ^/j  Stunde  lang  stehen  gelassen, 
sodann  in  einer  grofsen  Schale  auf  ein  kleines  Volumen  verdampft 
und  schliefslich  in  den  Tiegel  gebracht,  in  dem  das  Wolframat  ur- 
sprünglich abgewogen  war.  Nach  dem  völligen  Trocknen  des  Rück- 
standes wurde  bis  zum  Schmelzen  erhitzt  und  gewogen.  Wenn  zur 
Destillation  Essigsäure  angewendet  war,  so  wurde  die  geschmolzene 
Masse  beim  Glühen  möglichst  stark  mit  der  Luft  in  Berührung 
gebracht  (indem  man  sie  durch  Schräglegen  des  Tiegels  auf  die 
Seitenwandungen  fliefsen  liefs),  bis  die  Farbe  nach  dem  Abkühlen 
weifs  war,  um  den  reduzierenden  Einflufs  des  Acetats  zu  eliminieren. 
Bei  den  in  der  folgenden  Tabelle  zusammengestellten  Versuchen 
wurde  zum  Auffangen  der  Borsäure  in  der  Vorlage  Wolframat  an- 
gewendet; die  Destillation  wurde  wie  gewöhnlich  mit  Methylalkohol 
ausgeführt  und  die  Borsäure  aus  ihren  Salzen  durch  Essig-,  Salpeter- 
oder Schwefelsäure  unter  Anwendung  von  Phenolphtaleln  als  Indi- 
kator freigemacht. 

28* 
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Angewandtes 

Na,W04  + 

WO, 

g 


Angewandte 
B,0, 


Gefunden, 
g 


Fehler 

g 


Mit  Salpetersäure.« 


8.5516 
4.9689 
8.0083 


4.9658 
6.0289 
4.6797 
4.0013 


0.1582 
0.1829 
0.1267 


0.1572 
0.1323 
0.1256 


Mit  Essigsäure. 


0.1434 
0.1431 
0.1589 
0.1433 


0.1418 
0.1433 
0.1587 
0.1422 


-0.0010 
-0.0006 
-0.0011 


-0.0016 
+  0.0002 
-0.0002 
-0.0011 


Mit  Schwefelsäure. 

6.3439 

0.1582 

0.1579 

-0.0003 

8.8227 

0.1582 

0.1577 

-0.0005 

10.1516 

0.1265 

0.1264 

-0.0001 

6.5738 

0.1392 

0.1390 

-0.0002 

Ein  grofser  Überschnfs  von  Säure  ist  schädlich,  besonders  bei  Be- 
nutzung von  Schwefelsäure;  denn  wenn  diese  Säure  mit  dem  Methjl- 
alkohol  überdestilliert  y  wie  dies  thatsächlich  schon  bei  100^  statt- 
findet, wenn  ein  beträchtlicher  Überschufs  vorhanden  ist,  so  wird 
ein  Teil  derselben  wenigstens  von  dem  Wolframat  hartnäckig  fest- 
gehalten und  giebt  so  einen  zu  hohen  Wert  ftir  die  Borsäure. 

Die  Anwendung  des  Wolframats  bietet  keine  Schwierigkeiten 
und  man  erhält  bei  seiner  Benutzung  genaue  Werte. 

The  Kent  Chemical  Laboratory  of  Yale  University,  New  Haven,  U.  S,  A, 

Bei  der  Bedaktion  eingegangen  am  9.  Dezemher  1898 
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über  die  Titerstellung  in  der  Jodometrie/ 

Von 
Julius  Wagneb. 

Einleitung. 

Die  Titerstellung  der  jodometrischen  LösuDgeu  gründet  sich 
jetzt  wohl  allgemein  auf  die  Erzeugung  von  Jod  in  angesäuerter 
Jodkaliumlösung.  Volhard^  hat  hierzu  Permanganatlösungen  ver- 
wendet. Von  anderen  Oxydationsmitteln  gebraucht  man  die  Bro- 
mate  und  Jodate  von  Kalium  und  Natrium,  die  Chromate  des 
Kaliums,  sowie  das  Kaliumbijodat.  Diese  Körper  habe  ich  auf 
ihre  Brauchbarkeit  verglichen.  Ehe  ich  jedoch  darüber  spreche, 
will  ich  erst  einiges  über  den  Gebrauch  der  Stärke  u.  s.  w.  mitteilen. 

Allgemeines. 

Die  Stärkelösung. 

Zur  genaueren  Beobachtung  der  Endreaktion  pflegt  mau  bei 
Titrationen  mit  Jod  der  Flüssigkeit  etwas  Stärkelösung  zuzusetzen. 
Neuerdings  titrieren  einige  Forscher  ohne  diesen  Zusatz,  und  ich 
kann  ebenso,  wie  dies  Meineke'  bereits  thut,  aus  eigener  Erfahrung 
bestätigen,  dafs  bei  Verwendung  von  7io  ^^^  V20  Thiosulfatlösungen 
die  Erkennung  des  Endpunktes  ebenso  genau  bleibt.  Bei  ^/^^^  Thio- 
sulfatlösungen erzielt  man  zweifellos  mit  Zusatz  von  Stärke  eine 
gröfsere  Genauigkeit.  Immerhin  erleichtert  der  Stärkezusatz  die 
Erkennung  der  Endreaktion  beträchtlich  und  ich  wende  diesen  Zusatz 
stets  an. 


*  Teilweiser  Abdruck  aus  „MafsanalTtische  Studien",  Habilitationschrift 
des  Verfassers  (Leipzig  1898). 

<  Lieb.  Ann.  (1879)  198,  338. 
»  Chem,  Ztg.  (1897)  19,  5. 
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Für  die  Bereitung  der  Stärkelösung  sind  eine  Anzahl  von  Vor- 
8cliriften  gegeben,  die  zum  grofsen  Teile  sich  bemühen,  die  Stärke- 
lösuug  haltbar  zu  machen.  Nach  meiner  Erfahrung  ist  eine  Sterili- 
sierung ^  der  Stärkelösungen  eigentlich  kaum  nötig.  Die  Haupt- 
Ursache  der  Nichthaltbarkeit,  das  Bückgängigwerden  der  Lösungen 
nämlich,  kann  selbstverständlich  durch  einen  sterilisierenden  Zusatz 
nicht  wirkungslos  gemacht  werden.  Eine  Zusammenstellung  der 
verschiedenen  Vorschriften  giebt  Classen  in  Mohb's  Lehrbuch  der 
Titriermethoden.     (7.  Aufl.,  S.  303.) 

Von  den  verschiedenen  Vorschriften  möchte  ich  hier  zwei  hervor- 
heben, die  von  Zulkowsky  und  die  im  Mohb  fehlende,  aber  im 
deutschen  Arzneibuch  aufgenommene,  nämlich  die  auf  der  Ver- 
wendung von  Jodzink  beruhende  Methode. 

Zülkowsky's  Lösung  empfiehlt  Classen  besonders.  Die  Lösung 
ist  als  solche  nicht  käuflich;  die  Firma  Dr.  Schuchart  in  Görlitz 
liefert  nur  eine  unter  Alkohol  befindliche  teigige  Masse,  die  erst  in 
heifsem  Wasser  gelöst  werden  mufs.  Das  Präparat  steht  in  seiner 
Wirkung  anderen  guten  Stärken  nicht  nach;  wegen  der  Beschaffen- 
heit des  Handelspräparates  ist  es  aber  schwer  möglich,  Lösungen 
von  bekanntem  Gehalt  herzustellen.  Aufserdem  hat  es  einen  hohen 
Preis  und  keine  Vorzüge  irgendwelcher  Art.  Zweifellos  war  die 
Vorschrift  von  Zulkowky  seiner  Zeit  eine  wesentliche  Verbessenmg; 
jetzt  ist  sie  überholt. 

Die  Jodzinkstärkelösung  hat  den  Vorzug  gleichbleibender  Zu- 
sammensetzung, ist  in  guter  Qualität  käuflich  und  giebt  völlig  be- 
friedigende Ek*gebnisse.  Ihr  Preis ^  ist  aber  höher,  als  es  für  die 
meisten  Chemiker  wünschenswert  ist. 

In  der  Wirksamkeit  steht  für  mafsanaljtische  Versuche  den 
beiden  eben  erwähnten  Lösungen  vollständig  gleich  eine  aus  Ozon- 
stärke bereitete  Lösung.  Nach  einem  Verfahren  von  Siembns 
&  Halske  stellt  die  Stärkefabrik  von  Cabl  Conrab  in  Eyritz  aus 
gewöhnlicher  Stärke  durch  Behandeln  mit  Ozon  und  Chlor  zwei 
Präparate  dar,  die  zu  kaum  höherem  Preise  als  gewöhnliche  Stärke 
im  Handel  vorkommen.'    Sie  tragen  die  Bezeichnungen:  „Raffinierte 


^  Nach  einer  mündlichen  Mitteilung  des  Herrn  Prof.  Ostwald  scheint 
Quecksilberjodid  trotz  seiner  minimalen  Löslichkeit  ein  ausreichend  sterilisierender 
Zusatz  zu  sein. 

'  Das  Kilogramm  kostet  Mk.  1.60. 

*  100  kg  lösliche  Stärke  kosten  26  Mk.,  ein  5  kg-Packet  einschlieüsiich 
Porto  Mk,  t.80 
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OzoDstä»rke<<  und  ,,LösIich6  Ozonstärke'^  Beide  sind,  nach  einer 
freundlichen  Mitteilung  des  Herrn  Prof.  Ambbonn  hier,  mikroskopisch 
von  gewöhnlicher  Stärke  durchaus  nicht  zu  unterscheiden.  Sie 
unterscheiden  sich  durch  die  verschiedene  Löslichkeit  in  Wasser. 
Raffinierte  Stärke  soll  nach  den  Angaben  des  Fabrikanten  beim 
Kochen  verkleistern,  die  lösliche  sich  wasserklar  lösen.  Nach  meinen 
Erfahrungen  lassen  sich  aber  auch  2 — 3%  ige  wasserklare  Lösungen 
von  raffinierter  Stärke  herstellen.  Ich  habe  durchweg  2%  ige  Lö- 
sungen verwendet  und  diese  so  bereitet,  dafs  ich  die  Stärke  mit 
wenig  kaltem  Wasser  verrieb  und  dann  in  die  nötige  Menge  sieden- 
den Wassers  unter  Umrühren  eingofs.  So  erfolgt  die  Lösung  sofort. 
Zweckmäfsig  kühlt  man  dann  rasch  ab,  um  die  hydrolytische 
Spaltung  der  Stärke  möglichst  gering  zu  halten.  Ich  habe  der- 
artige Lösungen  bis  zu  vier  Wochen,  teilweise  bei  grofser  Sommer- 
hitze, in  offenen,  aber  enghalsigen  Gefäfsen  stehen  lassen,  ohne  dafs 
ein  Verderben  eintrat  Allerdings  trübt  sich  die  Lösung  mit  der 
Zeit,  und  es  erfolgt  auch  ein  kleiner  Absatz,  ohne  dafs  die  Ge- 
bräuchsfähigkeit aber  irgendwie  leidet. 

Über  das  Verhalten  der  Stärkelösung  bei  der  Titration  ist  so- 
viel wie  nichts  bekannt.  Wohl  existiert  eine  gröfsere  Arbeit  von 
Meineke^  über  die  Genauigkeit  der  Reaktion  zwischen  Jod  und 
Stärkelösung,  die  aber  für  die  mafsanaly tischen  Versuche  kaum 
in  Betracht  kommt.  Für  mich  handelte  es  sich  besonders  darum, 
festzustellen,  ob  die  verschiedenen  Arten  der  Stärkelösung  innerhalb 
der  Versuchsfehler  gleichwertig  sind,  und  ob  die  Menge  der  Stärke- 
lösung irgendwelchen  Einflufs  auf  die  Genauigkeit  der  Ergebnisse 
hat.  Es  war  sehr  wohl  denkbar,  dafs  eine  gröfsere  Stärkemenge 
einen  Überschufs  von  Thiosulfat  beanspruche,  um  alles  Jod  abzu- 
geben. Bei  Versuchen,  wo  stets  dieselben  Mengen  Bichromat,  Jod- 
kalium und  Salzsäure  verwendet  wurden,   sind  verbraucht  worden: 

1.  Bei  Anwendung  von  raffinierter  Stärke: 

25.32     25.33     25.36  ccm  Thiosulfat,  Mittel:  25.34  ccm; 

2.  Bei  Verwendung  von  Jodzinkstärke  Merck: 

25.37  25.35     25.36  ccm  Thiosulfat,  Mittel:  25.36  ccm; 

3.  Bei  Verwendung  löslicher  Stärke  nach  Zulkowsky  von  Schuchart; 

25.38  25.36     25.34  ccm  Thiosulfat,  Mittel:  25.36  ccm;  . 

4.  Bei  Verwendung  löslicher  Ozonst&rke: 

25.36     25.34     25.33  ccm  Thiosulfat,  Mittel:  25.34  ccm; 


*  Chem.  Ztg,y  18,  157,  vergl.  auch  Lonnes,  Zeitsehr,  anal  Ghem,  (1896) 
as,  409. 
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Es  läfst  sich  also  mit  Sicherheit  kein  Unterschied  in  der  Brauch- 
barkeit der  verschiedenen  Lösungen  feststellen.  Bei  allen  diesen 
Versuchen  wurden  je  2  ccm  Stärkelösung  verwendet,  und  zwar  die 
raffinierte  und  die  lösliche  Stärke  in  27oig6X'  Lösung;  der  Gehalt 
der  ZuLKOWSKY'schen  Lösung  ist  nicht  genau  anzugeben,  die  Jod- 
zinkstärkelösung ist  bekanntlich  0.4%  ig. 

Um  festzustellen,  ob  die  Menge  der  Stärkelösung  einen  Einflufs 

ausübt,  habe  ich  noch  in  gleicher  Weise  einige  Proben  unter  Zusatz 

von  je  25  ccm  2%iger  raffinierter  Stärkelösung  titriert  und  dabei 

verbraucht: 

25.35  und  25.35  ccm  Thiosulfat, 

während  nach  obiger  Reihe  1.  25.34  ccm  verbraucht  wurden. 

Einflufs  der  Zeit  auf  die  Beaktion  zwischen  Jodwasserstoff 
und  Oxydationsmitteln. 

Für  die  Beurteilung  der  Ergebnisse  ist  es  noch  wichtig,  den 
Einflufs  der  Zeit  zu  kennen.  Es  blieb  festzustellen,  ob  die  Reaktion 
zwischen  der  Chromsäure  z.  B.  und  dem  Jodwasserstoff  sich  momentan 
vollzieht  oder  ob  das  Gemisch  längere  Zeit  stehen  mufs.  In  letzterem 
Falle  blieb  festzustellen,  ob  Jodwasserstoff  durch  Einwirkung  des 
Luftsauerstoffes  oxydiert  werden  würde.  Ich  mischte  je  25  ccm 
^I^Q  Bichromatlösung,  20  ccm  ^j^^  Jodkaliumlösung  und  20  ccm  Salz- 
säure 1 :  4.   Wurde  die  Mischung  sofort  titriert,  so  wurden  verbraucht: 

25.34    25.38     25.38  ccm  Thiosulfat,  Mittel:  25.37  ccm-, 
und  bei  einer  zweiten  Versuchsreihe: 

25.36  25.37     25.36  ccm  Thiosulfat,  Mittel:  25.36  ccm; 
nach  ^/^  stündigem  Stehen  wurden  verbraucht: 

25.39     25.89     25.36  ccm  Thiosulfat,  Mittel:  25.38  ccm; 
nach  Y2  stündigem  Stehen: 

25.38    25.37     25.34  ccm  Thiosulfat,  Mittel:  25.36  ccm. 
Es  macht  sich  also  hier  kein  Einflufs  bemerkbar. 
Nach  2  stündigem  Stehen  wurde  aber  gefunden: 

25.37  25.29    25.22  ccm  Thiosulfat,  Mittel:  25.29  ccm; 

mithin  wurde  weniger  Jod  gefunden,  was  sich  in  einfacher  Weise 
dadurch  erklärt,  dafs  sich  Jod  verflüchtigt,  trotzdem  die  Flaschen 
mit  Qlasstopfen  verschlossen  waren.  Durch  weitere  Versuche  wurde 
denn  auch  festgestellt,  dafs  aus  Flaschen  mit  Jodlösung  thatsächlich 
Jod  entweicht,  wenn  die  Stopfen  nicht  trocken  in  den  Hals  ein- 
gesetzt werden.  Waren  die  Stopfen  trocken  eingesetzt,  so  wurden 
nach  2^2  stündigem  Stehen  verbraucht: 

25.38  25.37     25.44  ccm  Thiosulfat,  Mittel:  25.40  ccm. 
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Es  scheint  ein  längeres  Stehen  der  Proben  vor  dem  Titrieren 
also  nicht  ratsam,  wenngleich  der  Einflufs  nicht  sehr  beträchtlich 
ist,  solange,  wie  es  hier  geschah,  im  zerstreuten  Lichte  eines  trüben 
Tages  gearbeitet  wurde.  Unmittelbares  Sonnenlicht  mufs  unter  allen 
Umständen  vermieden  werden. 

EinfluTs  des  Lnftgehaltes. 

Es  war  noch  weiterhin  zu  prüfen,  inwieweit  der  Luftgehalt  des 
Wassers  oder  der  Lösungen  auf  die  saure  Jodkaliumlösung  einwirkt. 
Es  wurden  deshalb  3  Flaschen  beschickt  mit  je  25  ccm  Wasser, 
20  ccm  */jQ  Jodkaliumlösung  und  20  ccm  Salzsäure  1 : 4.  Dann 
wurden  nach  2 — 3  Minuten  2 — 3  ccm  Stärkelösung  hinzugefugt  und 
tüchtig,  aber  kurz  umgeschüttelt.  Alles  blieb  farblos.  Nach  weiteren 
2 — 3  Minuten  trat  eine  ganz  leichte  Bläuung  auf.  Ein  Zusatz  von 
je  0.1  ccm  ^200  Thiosulfatlösung  beseitigte  die  Färbung,  die  nach 
Verlauf  von  25  Minuten  wieder  erschien.  Da  0.1  ccm  ^200  Thio- 
sulfatlösung O.Ol  ccm  ^20  Thiosulfatlösung  entsprechen,  kommt  bei 
den  gewählten  Verhältnissen  der  Luftgehalt  der  Flüssigkeiten  nicht 
in  Betracht.  Bei  sehr  verdünnten  Lösungen  ist  Vorsicht  geboten, 
und  man  wird  diese  zweckmäfsiger  durch  Verdünnen  aus  konzen- 
trierten Lösungen  darstellen.  Nebenbei  lassen  diese  Versuche  er- 
kennen, dafs  beim  Arbeiten  mit  sehr  verdünnten  Thiosulfatlösungen 
überhaupt  der  Luftgehalt  nicht  vernachlässigt  werden  kann. 

Wenn  nun  auch  bei  den  oben  beschriebenen  Versuchen  der 
Einflufs  der  Luft  nicht  in  Betracht  kommt,  so  könnte  er  doch  bei 
der  Titerstellung  mit  Kaliumbichromat  auftreten.  Denn  wie  aus  den 
Versuchen  von  Ostwald  ^  hervorgeht,  hat  die  Chromsäure  einen 
aufserordentlich  beschleunigenden  Einflufs  auf  die  Reaktion  zwischen 
Bromsäure  und  Jodwasserstoff.  Es  ist  deshalb  von  vornherein  nicht 
ausgeschlossen,  dafs  sie  einen  beschleunigenden  Einflufs  auch  auf 
die  Reaktion  zwischen  dem  im  Wasser  gelösten  Sauerstoff  und  dem 
Jodwasserstoff  ausübt  Hierdurch  würden  aber  die  Mengen  des  aus- 
geschiedenen Jods  ganz  erheblich  vermehrt  werden  können,  denn  in 
den  vorhandenen  100  ccm  Flüssigkeit  sind  bei  15*^  und  vollständiger 
Sättigung  mit  Luft  1.3  ccm  ^I^Q-norm.  Sauerstoff  zur  Verfügung,  also 
57o  d^s  überhaupt  in  Reaktion  tretenden.  Es  ist  ohne  weiteres 
klar,  dafs  dieser  Sauerstoff  nicht  sämtlich  in  Reaktion  tritt.  Ich 
komme  später  auf  diesen  Punkt  zurück  und  erwähne  hier  nur,  dafs 


»  Zeitschr.  phys.  Chem,  (1888)  2,  137. 
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thatsächlich  ein  beschleunigender  Einflufs  durch  das  Ealiumbichromat 
auf  die  Reaktion  Lufb-Jodwasserstoff  merkbar  wird. 

Dafs  ich  trotzdem  das  Ealiumbichromat  als  Yergleichssubstanz 
benutzte,  beruht  auf  der  erst  nachträglichen  Erkenntnis  dieser  Be- 
schleunigung. Praktisch  ist  die  Brauchbarkeit  des  stets  gleichmäfsig 
in  Anwendung  gekommenen  Bichromats  als  Vergleichssubstanz  durch 
die  nachstehenden  Versuchsreihen  genügend  erwiesen. 

Von  vornherein  möchte  ich  aber  betonen,  dafs  die  Abweichungen, 
wie  sie  im  folgenden  für  viele  Substanzen  gefunden  sind,  Ab- 
weichungen vom  Werte  der  Vergleichssubstanz,  nicht  vom  Normal- 
werte, vorstellen,  also  einer  Korrektur  bedürfen,  die  dem  Unterschied 
dieser  beiden  Werte  entspricht. 

Yersnchsanordnung. 

Bezüglich  der  Ausfuhrung  der  jodometrischen  Bestimmungen 
möchte  ich  noch  die  Notwendigkeit  betonen,  unter  allen  Umständen, 
wenn  freies  Jod  titriert  wird,  in  Flaschen  zu  arbeiten.  Es  mag 
dies  vielleicht  übertrieben  erscheinen.  Die  Münchener  Anleitung 
läfst  die  Titerstellung  mit  Ealiumbichromat  im  Becherglase  vor- 
nehmen und  schreibt  sogar  beim  Einbringen  der  Chromatlösung 
tüchtiges  Umschütteln  vor.     Ich  gebe  folgende  Zahlen: 

Chromat,  in  Flaschen  titriert,  verbrauchte: 

25.66     25.67     25.68,     Mittel:  25.67  ccm  Thiosulfat, 
wobei  der  Fehler  der  einzelnen  Bestimmung  O.Ol  ccm  ist;  dieselbe 
Lösung  mit  demselben  Thiosulfat  im  Becherglase  titriert,  wobei  nicht 
einmal  umgeschüttelt  wurde,  verbrauchte: 

25.59     25.45     25.53,     Mittel:  25.52  ccm  Thiosulfat. 

Bei  dieser  Bestimmungsreihe  ist  der  Fehler  der  einzelnen  Be- 
stimmung 0.07  ccm. 

Nicht  nur  also  geht  bei  der  Bestimmung  im  Becherglase  Jod 
verloren,  die  Zahlen  unter  einander  weichen  auch  in  durchaus  un- 
zulässiger Weise  ab. 

Das  Verhältnis  zwischen  Jod  und  Jodkalium  nach  den  beiden 
Verfahren  ist,  wie  ausdrücklich  bemerkt  sei,  ungefähr  gleich.  Die 
Münchener  Anleitung  arbeitet  aber  in  gröfserer  Verdünnung;  es  war 
deshalb  möglich,  dafs  bei  gröfserem  Jodkaliumzusatz  auch  im  Becher- 
glase bessere  Resultate  gewonnen  wurden.  Ich  setzte  daher  die 
doppelte  Menge  Jodkalium  zu  und  verbrauchte  bei  Versuchen  in  der 
Flasche  und  im  Becherglase  gleiche  Mengen.  Es  ist  also  dann  der 
Dampfdruck  des  Jods  genügend  herabgesetzt. 
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Die  Oxydationsmittel. 

KaUnmbiohromat 

Für  die  weiteren  Versuche  kam  es  darauf  an,  irgend  eine  Sub- 
stanz auszuwählen,  um  damit  den  Titer  der  Thiosulfatlösung  inner- 
halb bekannter  Fehlergrenzen  stets  von  neuem  einstellen  zu  können. 
Ich  habe,  weil  mit  dem  Salz  seit  Jahren  vertraut,  hierzu  das  Kalium- 
bichromat^  gewählt  und  zunächst  festgestellt,  welche  Gleichmäfsig- 
keit  mit  verschiedenen  Proben  aus  einem  und  demselben  in  gröfserer 
Menge  dargestellten  Präparat  zu  erzielen  war.  Ich  habe  nun  an 
demselben  Tage  —  16.  Februar  —  folgende  Versuchsreihen  aus- 
geführt: 

1.  Lösung  am  21.  Januar  bereitet.  0.9829  g  K^CrjOr  gelöst  bei  15°  zu 
1000  ccm;  davon  titriert  je  49.88  com;  verbraucht: 

19.95     19.96     19.93     19.96,  Mittel:  19.95  ccm  Thiosulfat; 

f  =0.7%o,  F  =  0.350/00. 
Hieraus  berechnet: 

Na,S,Oj  =  20.00  Liter. 

2.  Jjösung  bereitet  am  6.  Februar,  aufgefüllt  am  14.  Februar.     2.4573  g 
K^CrjOj  abgewogen;  gelöst  bei  17.5**  zu  1000  ccm;  titriert  je  24.907  ccm;  ver 
braucht: 

24.95     24.92     24.98     24.91     24.93,  Mittel:  24.94  ccm  Thiosulfat; 

f-  10/00,  F  =  0.5  0/00. 
Hieraus: 

Na^S^O,  =  20.03  Liter. 

3.  Lösmig  frisch  bereitet;  abgewogen  2.4573  g,  bei  17.5°  zu  1000  ccm 
gelöst;  titriert  je  24.907  ccm;  verbraucht: 

24.90     24.94     24.91     24.92     24.95,  Mittel:  24.92  ccm  Thiosulfat; 

f- 0.8  0/00,  F  =  0.4  0/00. 
Hieraus : 

NajS.O,  =  20.01  Liter. 

4.  Frisch  bereitete  Lösung,  2.4571  g,  K^CrjOy  abgewogen  und  bei  17.5*^ 
zu  1000  ccm  gelöst;  titriert  je  24.907  ccm;  verbraucht: 

24.96.     24.99     24.99     24.98     24.98,  Mittel:  24.98  ccm  Thiosulfat; 

f=  0.5  0/00,  F  =  0.1  0/oo.J 
Hieraus: 

Na^SjOs  =  20.06  Liter. 

5.  Frisch  bereitete  Lösung,  2.4576  g  KsCr^O?  abgewogen  und  bei  17.5 " 
zu  1000  ccm  gelöst;  titriert  je  24.907  ccm;  verbraucht: 

24.99     24.96.     24.97     24.98     24.99.  Mittel:  24.98  ccm  Thiosulfat; 

f  =  0.5  0/00,  F  =  0.2  0/00. 
Hieraus 
Na,S,0,  =  20.06  Liter. 

^  Dieses  Salz  ist  zuerst  von  Züi^kowskt,  Joum,  pr,  Chem.  103,  362,  zur 
Titerstellung  empfohlen.    Yergl.  8.  450. 
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6.    Fi-isch  bereitete  Lösung,  2.4579  g  K^Cr^Oj  abgewogen   und  bei  17.5" 

zu  1000  com  gelöst;  titriert  je  24.907  com;  verbraucht: 

24.96     24.99     24.97,  Mittel:  24.97  com  Thiosulfat; 

f=0.6  0/oo,F- 0.40/00. 
Hieraus: 

Na,S,0,  =  20.05  Liter. 

Es  ergiebt  sich  also  aus 

1.  20.00  Liter  4.  20.06  Liter 

2.  20.03      „  5.  20.06      „ 

3.  20.01      „  6.  20.05      „ 

im  Mittel:  20.04  Liter 

und  als  Fehler  der  einzelnen  Reihen: 

f=1.3«/oo,  P  =  0.6«/oo. 

Die  erzielte  Genauigkeit  beträgt  also  für  die  einzelne  Versuchs- 
reihe nur  1.37oo>  ^^^  ^^^^  S^^^  merklich  geringer  geworden  durch 
den  Einflufs  der  Substanz.  Diese  Versuchsreihe  läfst  unmittelbar  die 
Genauigkeit  beurteilen,  die  einschliefslich  aller  Fehlermöglichkeiten, 
insbesondere  auch  der  der  Substanz,  erreichbar  ist. 

Ich  will  hier  erwähnen,  dafs  das  verwendete  Kaliumbichromat 
dreimal  umkrystallisiert,  bei  100®  getrocknet,  dann  gepulvert,  noch- 
mals getrocknet  und  in  eine  zuvor  erwärmte  Glasflasche  eingefüllt 
worden  war.  Es  wird  wohl  kaum  möglich  sein,  eine  wesentlich 
höhere  Genauigkeit  zu  erreichen.  —  Weshalb  das  Salz  nicht  bei 
höherer  Temperatur  als  100*'  getrocknet  wurde,  werde  ich  später 
besprechen. 

Ich  lasse  nun  die  Vergleicbung  verschiedener  Bichromate  folgen. 
Bei  allen  Versuchsreihen  wurde  derselbe  Mafskolben  verwendet  und 
dieselbe  Pipette.  Die  abgewogenen  Substanzmengen  und  die  Tem- 
peraturen unterschieden  sich  in  kaum  merklicher  Weise. 

1.  Das  oben  besprochene  Präparat;  abgewogen  2.4577  g;  bei  16*  zu 
1000  ccm  gelöst;  titriert  je  24.907  ccm;  verbraucht: 

24.76.     24.74     24.75     24.78     24.78,  Mittel:  24.76  ccm, 

reduziert  auf  Vw  normal:  24.73  ccm,  P  =  0.3  "/<>o. 

2.  Firma  A.,  pro  analyst^  abgewogen  2.4571g;  bei  14.8**  zu  1000  ccm 
gelöst;  titriert  je  24.907  ccm;  verbraucht: 

24.76     24.71     24.73     24.77     24.74,  Mittel:  24.74  ccm, 

reduziert  auf  V20  normal:  24.71  ccm,  F  =  OA^j^. 

3.  Firma  A.,  Pharm.  Germ.;  abgewogen  2.4586  g;  bei  14.5**  zu  1000  ccm 
gelöst;  titriert  je  24.907  ccm;  verbraucht: 

24.75     24.73     24.74     24.74     24.74,  Mittel:  24.74  ccm, 

reduziert  auf  Vjo  normal:  24.72  ccm,  F  =  0.0  ®/oo. 
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4.  Firma  A,  ^^fusufn^^\  abgewogen  2.4585  g;  bei  13^  zu  1000  ccm  gelöst; 
titriert  je  24.907  ccm;  verbraucht: 

24.63     24.64     24.64     24.66,  Mittel:  24.64  ccm, 

reduziert:  24.62  ccm,  F  =  0.2  Vw 

An  einem  anderen  Tage  mit  einem  anderen  Thiosulfat  wurden 
folgende  Reihen  ausgeführt: 

1.  Das  zur  ersten  VerBuchsreihe  benutzte  Bichromat;  abgewogen  2.4577  g; 
bei  16'*  zu  1000  ccm  gelöst;  titriert  je  24.907  ccm;  verbraucht: 

24.84.     24.87     24.85     24.84     24.82,  Mittel:  24.84  ccm, 

reduziert:  24.81  ccm,  F  =  0.1  «/oo- 

2.  Produkt  von  Herrn  Dr.  Paul;  abgewogen  2.4574  g;  bei  16.8®  zu  1000  ccm 
gelöst;  titriert  je  24.907  ccm ;  verbraucht: 

24.83     24.88     24.85     24.84     24.84,  Mittel:  24.84  ccm, 

reduziert:  24.81  ccm,  F  =  0.0  %o. 

3.  Präparat  der  Firma  A.,*  f,fusum^^\  abgewogen  2.4575  g;  bei  15.9<*  zu 
1000  ccm  gelöst;  titriert  je  24.907  ccm;  verbraucht: 

24.79     24.72     24.75     24.77     24.75,  Mittel:  24.76  ccm, 

reduziert:  24.74  ccm,  F  =  0.5  **/oo. 

4.  Dasselbe  Präparat,  von  mir  umkiystallisiert;  abgewogen  2.4578  g;  bei 
16^  zu  1000  ccm  gelöst:  titriert  je  24.907  ccm;  verbraucht: 

24.81     24.85     24.85     24.85     24.82,  Mittel:  24.84  ccm, 

reduziert:  24,81  ccm,  F  =  0.4  y^. 

Schliefslich  verglich  ich  noch  mein  mehrfach  umkrystallisiertes 
Produkt  mit  dem  eines  Praktikanten  und  fand: 

1.  Abgewogen  2.4571  g;  bei  15^  gelöst;  titriert  je  24.907  ccm;  verbraucht: 

24.71     24.69     24.70     24.71     24.70,  Mittel:  24.70  ccm;  F  =  0.2  Voo- 

2.  Abgewogen  2.4577  g;  bei  15^  gelöst;  titriert  je  24.907  ccm;  verbraucht: 

24.71     24.78     24.76     24.71     24.76,  Mittel:  24.73  ccm;  F  =  0.5  0/oo. 

Die  Resultate  stellen  sich  noch  besser  als  früher,  der  Fehler 
zwischen  den  einzelnen  Präparaten  derselben  Reihe  liegt  unter  1^1  qqj 
wenn  man  vom  geschmolzenen  Präparat  absieht. 

um  zu  erkennen,  ob  die  Reinigung  der  käuflichen  Sorten  leicht 
vor  sich  geht,  wurde  folgendes  versucht: 

Nach  Ebaitoh,  S.  157,  enthalten  die  gewöhnlichen  Sorten  des 
käuflichen  Bichromats  oft  erhebliche  Mengen  Schwefelsäure;  sie 
sind  nach  ihm  98 — 99%ig  und  kommen  mit  einem  garantierten 
CrOj-Gehalt  von  68  7o  ^^  den  Handel.  Reines  Bichromat  enthält 
67.995 7o  CrOs*»*  ®^^  garantierter  Gehalt  von  68  7o  Chromsäure  in 
einem  Präparat,  das  nur  98 — 99^0  Bichromat  enthält,  kann  aber 
offenbar  nur  bei  garantiert  reinen  Reagentien  vorkommen.     Nach 


'  Das  Präparat  löste  sich  nicht  klar  im  Wasser. 
«  K  =  39.14;  Cr=52.15;  0  =  16. 
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meinen  Erfahrungen  ist  auch  das  „käufliche'^  Bichromat  viel  besser 
als  sein  Baf.  Ein  von  unserem  ständigen  Lieferanten  bezogenes 
Präparat,  das  nebenbei  bemerkt  etwa  nur  die  Hälfte  des  reinen 
Präparates  kostet,  zeigte  nur  einen  Unterschied  von  27oo'  Es  ver- 
brauchten nämlich  25  ccm  KjCrjO^  —  Ph.  G.  Meeck  —  in  ^l^^-norm. 

Lösung: 

25.25    25.24    25.26,  Mittel:  25.25  ccm  Thiosulfatlösimg, 

und  das  käufliche  in  ganz  gleich  bereiteter  Lösung: 

25.22     25.21     25.21,  Mittel:  25.21  ccm  Thiosulfatlösung. 

Ich  habe  dann  von  einer  anderen  Firma,  bei  der  ich  mit  grofser 
Wahrscheinlichkeit  das  schlechteste  Handelspräparat  erwarten  konnte,^ 
solches  bezogen,  und  die  Prüfung  ergab: 

25.12     25.18     25.11,  Mittel:  2.5.12  ccm  statt  25.29  für  möglichst  reines 
Salz,  also  einen  Unterschied  von  nur  7  **l^. 

Dafs  übrigens  selbst  die  unreinsten  Handelspräparate  ohne  alle 
Mühe  durch  einmaliges  Umkrystallisieren  in  völlig  brauchbaren  Zu- 
stand übergeftLhrt  werden  können,  zeigt  folgender  Versuch: 

150  g  reines  Bichromat  wurden  mit  8  g  Ealiumsulfat  gemischt, 
so  dafs  ein  Bichromat  mit  5  7o  Kaliumsulfat  vorlag.  Nach  einmaligem 
umkrystallisieren  brauchte  das  Salz: 

25.29     25.30    25.28,  Mittel    25.29  ccm, 

während  eine  gleichzeitig  untersuchte,  in  ganz  gleicher  Weise  her* 
gestellte  reine  Bichromatlösung  genau  den  gleichen  Wert  ergab. 

Kaliumchromat. 
Dieses  Salz  ist  von  Cbismeb'  als  Titersubstanz  vorgeschlagen. 
Die  hiergegen  gemachten  Einwendungen  von  ZuiiKOwsky,  dafs  näm- 
lich die  Reaktion  zu  langsam  verlaufe,  sind  bereits  von  Meineke' 
zurückgewiesen.  Es  ist  nur  nötig,  Jodkalium  und  Säure  in  ge- 
nügendem Überschusse  zuzusetzen.  Das  Ealiummonochromat  hat 
vor  dem  Bichromat  den  Vorzug  eines  höheren  Äquivalentgewichtes 
und  den,  sehr  leicht  löslich  zu  sein.  Ein  Bedürfnis,  ein  noch 
gröfseres  Äquivalentgewicht  zu  verwenden,  liegt  aber  nicht  vor,  und 
die  Löslichkeitsverhältnisse  des  Bichromats  verursachen  zwar  eine 


^  Diese  Erwartung  erwies  sich  als  richtig,  das  Prftparat  enthielt  eine  An- 
zahl Fafsnägel  beigemischt 

<  Ber,  deutseh.  ehem.  Ges.  (1884)  17,  642. 
»  Lieb.  Ann.  (1890)  261,  346. 
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kleine  Unbequemlichkeit  bei  Herstellung  der  Lösungen;  aber  gerade 
in  ihnen  liegen  die  Vorzüge  des  Bichromats  begründet.  Denn  während 
dieses  Salz  durch  Umkrystallisieren  aus  heifsem  Wasser  sich  ohne 
bedeutenden  Verlust  einer  für  den  Gebrauch  sicher  stellenden  Rei- 
nigung unterziehen  läfst,  ist  das  Monochromat  kaum  in  dieser  Weise 
umkrystallisierbar.  Abgesehen  davon,  dafs  eine  sehr  wesentliche 
Verunreinigung,  das  Kaliumsulfat,  durch  Umkrystallisieren  überhaupt 
nicht  entfernt  werden  kann,  weil  es  mit  dem  Chromate  ein  isomorphes 
Gemisch  bildet,  lösen  bei  Siedetemperatur  sich  81.8  Teile,  bei  10*^ 
62.1  Teile;  es  fallen  also  aus  der  vollständig  gesättigten  Lösung 
noch  nicht  25  7o  ^^^t^  Abkühlen  wieder  aus. 

Ich  habe  zunächst  folgende  Chromate  untersucht  (sie  wurden 
sämtlich  mit  der  gleichen  Thiosulfatlösung  gemessen,  von  der  Yjo 
Kaliumbichromat  24.91  ccm  verbrauchte): 

1.  Firma  A.,  „pro  cmalysi": 

24.78    24.83     24.80,  Mittel:  24.80  ccm,  und 

24.80  24.78     24.81,  Mittel:  24.80  ccm. 

2.  Firma  A.,  ,^o  ancdyai^^,  gepulvert  und  bei  100*  getrocknet;  die  Ge- 
wichtsabnahme betrag  bei  rund  18  g  nur  5  mg: 

24.81  24.85     24.80,  Mittel:  24.82  ccm. 
8.  Salz  von  Firma  B.: 

24.69     24.67     24.66,  Mittel:  24.67  ccm. 
4.  Salz  von  Firma  B.,  aus  wSsseriger  Losung  durch  das  gleiche  Volumen 
Alkohol  gefällt: 

24.80     24.81     24.80,  Mittel:  24.80  ccm. 

Was  zeigen  also  die  gesamten  Präparate  mit  Ausnahme  des 
käuflichen  Präparates  der  Firma  B.?  Innerhalb  der  Grenze  von 
^Voo  Übereinstimmung.  Gegenüber  dem  Kaliumbichromat  besafsen 
sie  aber  nur  einen  Wirkungswert  von  99.56  %• 

Kaliumbgodat. 
Das  Ealiumbijodat  ist  zuerst  von  Than  in  seiner  Abhandlung 
über  die  Darstellung  der  volumetrischen  Normallösungen  empfohlen 
worden.^  Nach  ihm  soll  das  Ealiumbijodat  als  ürmafs  zur  Prüfung 
des  Ealiumbichromats,  Jods,  unterschwefligsauren  Natriums  und 
Ealiumpermanganats  dienen.  Er  stellte  fest,  dafs  die  Lösung  sich 
jahrelang  unverändert  hielt,  und  stellte  es  nach  Millon's  Ver- 
fahren dar.  Nach  zweimaligem  umkrystallisieren  sei  es  rein  und 
frei  von  ECl,  bei  dessen  Anwesenheit  es  sich  gelb  färbt.   Ich  möchte 


*  Math,  u,  naturuissensck.  Ber.  aus  Ungarn  (1877)  7,  295. 
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hierzu  bemerken,  dafs  nach  Millon's  Verfahren  überhaupt  kein  KCl 
dem  Salze  beigemischt  sein  kann.  Than  hat  bereits  untersucht, 
ob  die  ausgeschiedene  Jodmenge  beeinfiufst  wird  durch  die  Ver- 
dünnung und  durch  die  Menge  der  Salzsäure.  Er  findet,  dafs  etwas 
weniger  Jod  ausgeschieden  wird,  wenn  nicht  viel  Salzsäure  vorhanden 
ist  und  stärker  verdünnt  wird.  Konstant  wird  die  Jodmenge  bei 
überschüssiger  Salzsäure.  Dagegen  soll  bei  Gegenwart  von  Schwefel- 
säure die  Verdünnung  ohne  Einflufs  sein.  Der  Unterschied  in  dem 
Verhalten  der  beiden  Säuren  rührt  aber  lediglich  daher,  dafs  Than 
bei  Schwefelsäure  von  vornherein  mit  sehr  viel  gröfseren  Säure- 
konzentrationen arbeitet  als  bei  der  Salzsäure.  Beim  Vergleiche  des 
Ealiumbijodats  mit  reinstem  Jod  findet  er  0.18  7o  mehr  Jod  aus 
dem  Kaliumbijodat  als  berechnet. 

Neuerdings  hat  Meineke^  eine  ausführliche  Arbeit  über  das 
Kaliumbijodat  veröffentlicht  und  auch  hier  festgestellt,  dafs  sowohl 
bei  dem  Vergleich  mit  reinem  Jod  als  auch  mit  Kaliumbichromat 
sehr  zufriedenstellende  Werte  erhalten  werden.  Meineke  empfiehlt 
das  Kaliumbijodat  nicht  nur  zur  Titerstellnng  des  Thiosnlfats, 
sondern  auch  zur  alkalimetrischen  Titerstellung,  ferner  indirekt  zur 
Titerstellung  des  Permanganats  und  der  Silberlösung. 

Er  hebt  auch  hervor,  dafs  das  von  Mebck  bezogene  Präparat 
ausserordentlich  rein  und  gleichmäfsig  sei.  In  zwei  im  Januar 
1891  und  November  1893  bezogenen  Präparaten  fand  er  100.010 
und  100.003 7o  ßijodat.  Mit  Bezug  darauf  sagt  er:  „Die  Qleich- 
mäfsigkeit  dieser  analytischen  Daten  spricht  für  die  behauptete, 
ausnehmend  grofse  Reinheit  des  jederzeit  käuflichen  Präparates, 
welche  den  im  Dienste  des  praktischen  Lebens  stehenden  Chemiker 
der  grofse  Sorgfalt  erfordernden,  eigenen  Darstellung  der  Verbindung 
überhebt" 

Ich  habe  zunächst  einige  Handelspräparate  untersucht  und  da- 
bei sehr  eigenartige  Erfahrungen  gemacht.  Ein  Präparat  von  Firma  C. 
gebrauchte  in  Yao  Normallösung 

26.15     26.17     26.17,  Mittel:  26.16  com  Thiosulfat, 

während  eine  Ealiumbichromatlösung,  die  unter  ganz  gleichen  Ver- 
hältnissen dargestellt  war, 

25.42     25.44,  Mittel:  25.43  ccm  Thiosnlfat 

gebrauchte. 
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Ein  später  bezogenes  Präparat  gebrauchte: 

26.22    26.21     26.22,  Mittel:  26.22  ccm  Thiosulfat, 

während  das  gleichzeitig  untersuchte  Ealiumbichromat 

25.37    25.38    25.39,  Mittel:  25.38  ccm  Thiosolfat 

verbrauchte.  Das  Bijodat  hatte  also  einen  S^qo  zu  hohen  Wirkungs- 
wert« Berechnet  man  unter  der  Annahme,  dafs  das  Bichromat  den 
riclitigen  Titer  der  Thiosulfatlösung  angiebt,  das  Äquivalent  des 
sogenannten  Bijodats,  so  erhält  man  Zahlen,  die  ungefähr  der  Formel 
des  Bijodats  weniger  Y2  ^^^'  Wasser  entsprechen.  Ungefähr  aber 
entsprechen  auch  die  gefundenen  Werte  den  Zahlen,  die  bei  Ver- 
wendung von  Trijodat  erhalten  werden  müfsten.  Voraussichtlich 
besteht  das  Salz  der  Firma  C.  gröfstenteils  aus  Trijodat;  sein  Aus- 
selien  —  gröfsere,  rundliche  Krystalle  —  unterscheidet  es  auch 
schon  auf  den  ersten  Blick  scharf  von  allen  Bijodaten,  die  ich  ge- 
sehen habe. 

Bijodat  von  Firma  A.  —  garantiert  rein,  pro  analyai  —  und 
Salz  der  Firma  D.  gaben  ebenfalls  ganz  falsche  Werte,  hier  aber 
nach  der  entgegengesetzten  Seite.    Ich  f&hre  folgende  Zahlen  an: 

Kaliombichromat : 

25.42    25.44,  Mittel:  25.43  ccm  Thiosolfat; 

Bgodat  der  Firma  A.: 

24.80  24.80  24.80,  Mittel:  24.80  ccm  Thiosulfat. 
Femer  neu  bezogenes  Prftparat  der  Firma  A.: 

24.90  24.96  24.96,  Mittel:  24.94  ccm  Thiosulfat; 
während  Kaliumbichromat  beanspruchte: 

25.52    25.47    25.51,  Mittel:  25.50  ccm  Thiosulfat 

Für  beide  Präparate  ergiebt  die  Rechnung  ein  Molekulargewicht 
von  395.5  und  398.5.  Das  entspricht  etwa  der  Formel  KHJgOg 
+  V,H,0. 

Das  Bijodat  der  Firma  D.  ergab  bei  verschiedenen  Sendungen 
ungefähr  gleiche  Werte;  es  wurden  beispielsweise  gefunden: 

25.22     25.24,  Mittel:  25.23; 

während  Bichromat  gebrauchte: 

25.55    25.58    25.57,  Mittel:  25.57. 

Hieraus  berechnet  sich  das  Molekulargewicht  zu  395,  also  etwa 
1.257o  zu  hoch.  Eine  andere  Versuchsreihe  mit  anderem  Salze 
ergab  den  gleichen  Wert. 

Unter  diesen  umständen  schien  es  gerechtfertigt,  festzustellen, 
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ob  das  Ealiumbijodat  etwa  nnter  besonderen  Bedingungen  mit  einem 
halben  Mol.  Wasser  krystallisieren  könne.  Die  Versuche  sind 
aber  fruchtlos  geblieben;  wie  man  sie  auch  abändert,  man  erhält 
stets  wasserfreies  Salz.  Es  liegt  also  bei  dem  Präparat  lediglich 
eine  Verunreinigung  durch  Kaliumjodat  vor. 

Da  es  mir  durch  einmaliges  Umkrystallisieren  zwar  gelang,  ein 
etwas  besseres,  aber  doch  bei  weitem  nicht  reines  Präparat  herzu- 
stellen, und  da  das  Umkrystallisieren  des  Kaliumbijodats  recht  ver- 
lustreich ist,  habe  ich,  um  reines  Salz  zu  erhalten,  folgende  Wege 
eingeschlagen:  einmal  habe  ich  das  Salz  aus  Kaliumjodat  und  Jod- 
säure bereitet,  und  zwar  zu  zwei  Präparaten  beide  Male  MEBCK'sche 
Jodsäure,  das  eine  Mal  Jodat  von  Eahlbaum,  das  andere  Mal 
solches  von  Mebck  verwendet.  Jodsäure  war  beide  Male  in  ge- 
ringem Überschufs.  Die  so  erhaltenen  Präparate  gebrauchten  in 
V20  Lösung: 

Salz  1: 

24.82  24.86     24.84,  Mittel:  24.84  com  Thiosulfat; 
und  bei  einer  neu  bereiteten  Lösung: 

24.84     24.85,  Mittel:  24.84  ccm  Thiosulfat 

Salz  2  gebrauchte: 

24.83  24.83,  Mittel:  24.83  ccm  Thiosulfat; 
und  bei  einem  neuen  Versuche: 

24.84  24.85     24.83,  Mittel:  24.84  ccm  Thiosulfat. 
Y20  Bichromatlösung  gebrauchte: 

24.90    24.90    24.93,  Mittel:  24.91  ccm  Thiosulfat. 

Das  Bijodat  hat  also  immerhin  noch  einen  um  beinahe  S^oo 
zu  geringen  Wirkungswert  gegenüber  dem  Ealiumbichromat. 

Um  aus  unbrauchbaren  käuflichen  Präparaten  mit  möglichst 
geringen  Verlusten  ein  reines  Salz  darzustellen,  habe  ich  auch 
folgendes  Verfahren  versucht:  126  g  käufliches  Salz  wurden  fein 
gepulvert,  mit  100  g  Wasser  zwei  Stunden  lang  geschüttelt,  dann 
mehrere  Male  rasch  mit  kaltem  Wasser  durch  Übergiefsen  ausge- 
waschen und  dann  das  Salz  noch  einmal  der  gleichen  Behandlung 
unterzogen.  Es  wurden  so  95  g  B\jodat  erhalten,  die  in  ^so  Lösung 
gebrauchten: 

24.85  24.88    24.85,  Mittel:  24.84  ccm  Thiosulfat, 
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während  die  Ealiumbichromatlösung  24.91  ccm  gebrauchte.  Mithin 
auch  hier  ein  Unterschied  von  fast  S^oo* 

Ich  habe  das  Salz  deshalb  noch  einmal  aus  heifsem  Wasser 
umkrystallisiert  und  dann  verbraucht: 

24.84     24.81     24.84,  Mittel:  24.88  ccm  Thiosulfat, 

während  ^^^  Kaliumbichromatlösung  24.90  ccm  verbrauchte.  Mithin 
ein  Wirkungswert  von  99.68%. 

Das  Salz  hat  sich  also  durch  ümkrystallisieren  nicht  weiter 
geändert. 

Einige  Worte  über  das  Verhalten  des  Bijodats  in  der  Wärme 
möchten  noch  am  Platze  sein,  da  Mfjneke  a.  a.  0.  das  Trocknen 
des  Bijodats  bei  100 — 120®  empfohlen  hat  und  Classen,  Titrier- 
methoden, S.  1 12,  diese  Empfehlung  in  weitere  Kreise  getragen  hat. 
Ich  habe  Kaliumbijodat  verschiedenster  Herkunft  bei  90®  nur  zu 
trocknen  versucht,  glaube  aber  nach  meinen  Erfahrungen  davor 
warnen  zu  müssen,  das  Salz  selbst  dieser  Temperatur  anders  als  nur 
kurze  Zeit  auszusetzen.  Denn  es  zersetzt  sich  bei  dieser  Temperatur 
nicht  unbeträchtlich,  wenn  auch  in  durchaus  ungleicher  Weise.  Ein 
Trocknen  über  Schwefelsäure  im  Vakuum  genügt  jedenfalls  voll- 
kommen, sodafs  ein  darauf  folgendes  Erhitzen  von  1 — 2  Stunden 
keinen  weiteren  Gewichtsverlust  ergiebt. 

Die  vorstehenden  Ergebnisse  zeigen,  dal's  man  sich  auf  käuf- 
liches Bijodat  durchaus  nicht  verlassen  darf,  dafs  aber  seine  Dar- 
stellung aus  Jodsäure  und  Jodat  nicht  besondere  Sorgfalt  erfordert. 
Bei  der  grofsen  Löslichkeit  der  Jodsäure  und  der  ziemlich  geringen 
des  Bijodats  genügt  ein  einmaliges  Ümkrystallisieren,  um  reines  Salz 
zu  erhalten.  Bedingung  ist  ein  nicht  zu  grofser  Überschufs  von 
Jodsäure;  Ealiumjodat  dai*f  nicht  überschüssig  sein. 

Jodate. 

Die  Jodate  —  in  Betracht  kommen  einzig  und  allein  Kalium- 
jodat  und  Natriumjodat  —  sind  meines  Wissens  nicht  direkt  als 
Titersubstanz  vorgeschlagen  worden.  Nur  findet  sich  bemerkt 
gegenüber  der  Empfehlung  des  Kaliumbijodats,  dafs  es  besser  sei, 
das  Ealiumjodat  statt  des  erst  daraus  darzustellenden  Bijodats  an- 
zuwenden. 

Das  Natriumjodat  krystallisiert  nach  Bammelsbebg  mit  1  Mol. 
Wasser,  das  bei  150^  entweichen  soll.  Da  es  nach  Millok  bei 
einer  Temperatur  der  Lösung  von  über  70^  wasserfrei  ausfällt,  mufs 
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es  schon  bei  dieser  Temperatur  sein  Wasser  yerlieren.  In  der  That 
wird  es  bei  90^  langsam  wasserfrei,  und  zwar  verloren  5.5928  g 
EAHLBAuk'sches  Präparat  0.4654  g  Wasser,  mithin  8.32  %>  während 
nach  der  Formel  sich  berechnen  8.34  7o'  Bei  weiterem  Erhitzen 
verliert  das  Salz  anscheinend  auch  Sauerstoff. 

Ealiumjodate  verschiedener  Herkunft  erlitten  bei  90^  keinen 
nennenswerten  Verlust.    Es  soll  bekanntlich  wasserfrei  krystallisieren. 

Verschiedene  Versuchsreihen  ergaben: 

Kaliumbichromat  verbrauchte: 

25.48     25.48    25.47,  Mittel:  25.48  ccm  ThiosulfatloBaDg; 
Kaliumjodat  der  Firma  B.: 

25.84  25.33     25.84,  Mittel:  25.34  ccm  ThiosulfaUöBung; 
Kaliumjodat  der  Firma  D.: 

25.85  25.41     25.89,  Mittel:  26.38  ccm  Thiosulfatlösung: 

Es  ergiebt  sich  also  ein  Wirkungswert  von  99.45  bezw.  99.61 7o 
gegenüber  dem  Kaliumbichromat. 

Vom  Natriumjodat  war  eine  schwächere  Lösung  verwendet 
worden,  da  irrtümlich  das  Äquivalent  auf  wasserfreies  Salz  berech- 
net war;  es  wurden  verbraucht: 

23.28    23.28     28.27,  Mittel:  23.28  ccm  ThioBulfat 

Bechnet  man  diese  Zahl   auf  Y20  Lösung  um,  so  erhält  man: 

25.40  ccm  Thiosulfat, 

was  einem  Wirkungswerte  von  99.687©  entspricht. 

Eine  nach  längerer  Zeit  ausgeführte  Versuchsreihe  gab  für  Ka- 
liumbichromat: 

24.91  ccm  Thiosulfat; 

Kaliumjodat  der  Firma  D.  bei  einer  schwächeren  Lösung: 

22.97     22.97     22.97,  Mittel:  22.97  ccm  Thiosulfat; 
auf  Vio  Lösung  reduziert:  24.84  ccm  Thiosulfat; 

also  einen  Wirkungswert  von  99.727o« 

Natriumjodat  der  Firma  D.  gab  bei  zwei  verschiedenen  Lö- 
sungen: 

22.74    22.74,  Mittel:  22.74  ccm;  und 

22.77     22.73     22.76,  Mittel:  22.75  ccm; 

Gesamtmittel:  22.75  ccm  Thiosulfat; 
auf  Vso  Lösung  reduziert:  24.82  ccm  Thiosulfat; 

also  einen  Wirkungswert  von  99.65  ^/^  gegenüber  Bichromat. 
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Bei  dem  Versuche ,  die  Jodate  durch  Umkrystallisieren  zu 
reinigen,  wurde  kein  Elrgebnis  erhalten.  Umkrystallisiertes  Ealinm- 
jodat  der  Firma  A.  pro  analysi  gebrauchte: 

25.85     25.82     25.86,  Mittel:  25.84  ccm; 

und  umkrystallisiertes  Präparat  der  Firma  D: 

25.88    25.88    25.83,  Mittel:  25.83  com  ThioBul£at. 

Beide  Präparate   stimmen   also   unter   sich  überein;   dagegen 

verbrauchte   gleichzeitig   titriertes  Ealiumbichromat   der  Firma  A. 

pro  analysi: 

25.92    25.94     25.94,  Mittel:  25.98  ccm; 

und  Ealiumbichromat  der  Firma  A.  Ph.  Germ.: 

25.96    25.97     25.96,  Mittel:  25.96  ccm  Thiosolfat; 

also  beträgt  der  Wirkungswert  der  Jodate  nur  99.56^0  ^on  dem 
des  Bichromats. 

Bromate. 

Ich  will  auch  Ealiumbromat  und  Natriumbromat  hier  zusammen 
behandeln. 

Das  Ealiumbromat  ist  nicht  eigentlich  als  Titersubstanz  für 
die  Jodometrie  vorgeschlagen  worden;  wohl  aber  giebt  es  in  dem 
ursprünglichen  Egppbschab' sehen  Verfahren^  und  in  der  Abände- 
rung von  Seübbbt*  die  Grundlage  für  die  Bestimmung  des  Phenols. 
Dafs  man  reines  Ealiumbromat  leicht  darstellen  kann,  ist  durch  die 
Untersuchung  von  Stas  nachgewiesen.  Sein  Verfahren,  nachzuweisen, 
ob  das  Bromat  frei  von  Bromid  ist,  scheint  aber  anfechtbar.' 

Natriumbromat  hat  Ebatschmsb  als  Urtitersubstanz  vorge- 
schlagen.^ Das  bromsaure  Ealium  hat  vor  dem  Natriumsalz  den 
Vorzug  besserer  Löslichkeitsverhältnisse;  es  ist  in  kaltem  Wasser 
wenig,  in  heifsem  Wasser  leicht  löslich,  läfst  sich  deshalb  leicht  um- 
krystallisieren  und  in  kleinen  Erystallen  gewinnen.  Das  Natrium- 
salz hat  in  heifsem  und  kaltem  Wasser  wenig  verschiedene  Löslich- 
keit, kann  deshalb  nur  durch  Eindampfen  und  in  derben  Erystallen 
erhalten  werden.  In  kleinen  Erystallen  läfst  es  sich  leicht  durch 
Fällen  mit  Alkohol  gewinnen. 


'  ZeiUcJir,  anal  Cham,  (1876)  15,  233. 

*  Ebendaselbst  (1885)  24,  546. 

'  Waqnbr,  „Mafsanalytische  Studien"  (Habilitationsschrift,  Leipzig  1898). 

*  Arch,  Pharm.  (1881)  18,  321. 
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Bei  der  Untersuchung  stellt  sich  eine  eigentümliche  Schwierig- 
keit heraus;  versetzt  man  die  Lösung  selbst  eines  anscheinend 
reinen,  von  Ealiumbromid  freien  Bromats  in  üblicher  Weise  mit 
Salzsäure y  so  bekommt  man  sofort  eine  Gelbfärbung,  der  Geruch 
nach  Brom  tritt  auf,  und  beim  Titrieren  werden  durchaus  schwankende 
und  zu  niedrige  Werte  erhalten.  Vermeiden  läfst  sich  der  hier- 
durch^ entstehende  Fehler,  wenn  man  die  Lösung  erst  mit  Jodkalium 
versetzt  und  dann  ansäuert.  Ein  Präparat,  das  zuerst  folgende 
Zahlen  ergab: 

24.64     24.70     24.72, 
gab,  als  zuerst  Jodkalium  zugesetzt  wurde:  ^ 

24.79     24.83     24.80. 

Ich  habe  folgende  Verbindungen  untersucht;  es  gebrauchte  hierbei 
^I^Q-noim.  Ealiumbichromatlösung: 

24.95  ccm  Thiosulfat 

Kaliumbromat  purissimumj  Firma  B.  auf  besondere  Bestellung 
frei  von  Bromkalium  geliefert: 

24.79     24.83     24.80,  Mittel:  24.81  ccm,  Wirkungswert:  99.47  »/o- 

Kaliumbromat,  Firma  B.,  Pharm.  Germ.  3: 

23.85     23.81     28.88,  Mittel:  23.83  ccm,  Wirkungswert:  95.52  ^U. 

Dasselbe  Salz,  einmal  umkrystallisiert: 

24.41     24.42     24.41,  Mittel:  24.41  ccm,  Wirkungswert:  97.83  »/q. 

Präparat  von  Firma  A.,  ohne  Bezeichnung: 

24.59     24.58     24.58,  Mittel:  24.58  ccm,  Wirkungswert:  98.51  «/o- 

Die  Handelspräparate  lassen  hiemach  ziemlich  viel  zu  wünschen 
übrig.  Es  ist  aber  mit  geringer  Mühe  möglich,  sich  ein  reines 
Präparat  zu  verschaffen,  indem  man  umkrystallisiert,  bis  der  Titer 
sich  nicht  mehr  ändert. 

Von  Natriumbromaten  habe  ich  bei  gleichem  Titer  der  Thio- 
sulfatlösung  untersucht: 

Firma  A.,  pro  analyst: 

24.87  24.87  24.87,  Mittel:  24.87  ccm,  Wirkungswert:  99.68%. 
Firma  A.,  pnrissimum: 

24.89  24.89  24.87,  Mittel:  24.88  ccm,  Wirkungswert:  99.72  7o. 
Firma  D.: 

24.52     24..50,  Mittel:  24.51  ccm,  Wirkungswert:  98.24  «/„. 
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Präparat  von  Firma  B.,  ans  wässeriger  Lösnng  durch  Alkohol 

gefäUt: 

24.78    24.79     24.79,  Mittel:  24.79  ccm,  WirkungBwert:  99.36%. 

Ein  zweites  Präparat  in  gleicher  Bereitung: 

24.70     24.70    24.70,  Mittel:  24.70  ccm,  Wirkungswert:  99.00%. 

Diese    Ergebnisse    sind,    wie    man    sieht,    wenig    empfehlend    für 
das  Salz. 

Zusammenfiusimg. 

Betrachtet  man  die  Ergebnisse  bei  den  einzelnen  Oxydations- 
mitteln im  Vergleich  mit  dem  Ealiumbichromat,  so  stellt  sich  der 
eigentümliche  Umstand  heraus,  dafs  alle  anderen  einen  kleineren 
Wirkungswert  zeigen,  als  das  Ealiumbichromat,  und  das  trotz 
wiederholten  ümkrystallisierens  der  reinsten  Produkte  eine  Ände- 
rung nicht  mehr  zu  erzielen  ist.  Man  mufs  deshalb  entweder  an- 
nehmen, dafs  alle  die  verschiedenen  Salze  hartnäckig  fremde  Be- 
standteile festhalten,  die  ihren  Wirkungswert  um  rund  9^1^  herab- 
drücken, oder  aber  man  mufs  annehmen,  dafs  irgend  ein  umstand 
die  mit  Ealiumbichromat  erhaltenen  Werte  zu  hoch  ausfallen  läfst. 
Eine  Verunreinigung  dieses  Salzes  kann  wohl  nicht  Yorliegen,  da  die 
einzig  in  Betracht  kommende  freie  Chromsäure  beim  wiederholten 
Umkrystallisieren  verschwinden  müfste,  und  von  einem  Salze,  das 
relativ  mehr  Chromsäure  enthält  als  das  Bichromat,  kann  als  Ver- 
unreinigung auch  nicht  die  Bede  sein.  Zwar  existiert  ein  Trichromat 
EjCr^Oj^,  ja  sogar  ein  Tetrachromat  E^Cr^O^j,  aber  beide  Salze 
werden  beim  Umkrystallisieren  zersetzt.  Wohl  aber  mufs  ein  anderer 
Umstand  eingehender  Überlegung  unterzogen  werden.  Die  Lösungen 
der  Chromsäure,  also  auch  die  angesäuerte  Lösung  des  Bichromats, 
wirkt  nach  OstwaIiD^  aufserordentlich  katalytisch  beschleunigend 
auf  die  Reaktion  zwischen  Bromsäure  und  Jodwasserstoff.  Man  darf 
also  annehmen,  dafs  diese  Beschleunigung  auch  erfolgt  für  die  Ein- 
wirkung von  Sauerstoff,  welcher  in  allen  Flüssigkeiten  gelöst  ist, 
auf  Jodwasserstoff.  So  könnte  der  höhere  Wirkungswert  des  Ealium- 
bichromats  erklärt  werden.  Auffällig  erscheint  aber  zunächst,  dafs 
das  Ealiumbichromat  auch  gegenüber  dem  Ealiummonochromat  eine 
stärkere  Oxydationswirkung  besitzt,  trotzdem  hier  doch  dieselben 
Verhältnisse  vorliegen  sollten.  Es  kann  aber  vielleicht  aus  dem 
Ealiumchromat  zunächst  die  eigentliche  Chromsäure  abgeschieden 
werden,   die  erst  nach  einiger  Zeit  unter  Wasserabspaltung  in  die 


ZeiUchr,  phya.  Ohetn.  (1888)  2,  137. 
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Dichroms&ure  übergeht.  Dafs  diese  letztere  in  der  Löflong  der 
Chromsäure  regelmäfsig  yorhanden  ist,  hat  OsTWAiiD  ^  nachgewiesen. 
Ich  habe  zunächst  versucht,  Ealiumchromatlösungen  von  bekanntem 
Gehalte  in  üblicher  Weise  anzusäuern  und  erst  nach  15  Stunden 
das  Jodkalium  zuzufügen.  Statt  des  erwarteten  höheren  Wirkungs- 
wertes, der  der  Dichromsäure  entspräche,  erhielt  ich  aber  einen 
beträchtlich  geringeren  Wert.     Die  Lösung  an  sich  verbrauchte: 

24.93     24.91     24.91,  Mittel:  24.91  ccm  Thiosulfat, 

nach  dem  Stehen  mit  Salzsäure  aber  nur: 

24.80    24.81     24.81,  Mittel:  24.81  ccm  Thiosulfat. 

Diese  Abnahme  um  etwa  4^/^^  findet  ihre  Erklärung  in  ein- 
fachster Art  wohl  durch  die  Annahme  einer  Einwirkung  der  Chrom- 
säure auf  die  Salzsäure  tud  eines  Entweichens  von  Chlor. 

Dieser  Weg  ist  also  nicht  gangbar.  Es  wurde  deshalb  für  den 
vermuteten  langsamen  Übergang  der  Chromsäure  in  Dichromsäure 
ein  anderer  Beweis  versucht.  Kaliummonochromat  und  zum  Ver- 
gleiche eine  gleich  konzentrierte  Lösung  von  Ealiumbichromat 
wurden  mit  Schwefelsäure  angesäuert.  Dann  wurde  die  elektrische 
Leitfähigkeit  bestimmt  und  das  Gemisch  nach  12  Stunden  wieder 
untersucht     Hierbei  ergab  sich  nicht  die  geringste  Änderung. 

Es  erübrigte  nun  noch  zu  zeigen,  dafs  bei  möglichstem  Aus- 
schlufs  von  Sauerstoff  der  Wirkungswert  des  Ealiumbichromats  auf 
den  der  anderen  Oxydationsmittel  herabging. 

Über  die  wahrsoheinliolie  Ursache  der  höheren  Wirkung 
des  Kaliumbichromats. 

Zu  dem  Ende  wurde  die  Bichromatlösung  mit  Wasser  und 
Schwefelsäure  —  Salzsäure  war  hier  wegen  der  Reaktion  mit  Chrom- 
säure ausgeschlossen  —  in  ein  Eölbchen  gebracht,  wie  es  im  Ost- 
WALD'schen  Laboratorium  zur  Zerstörung  organischer  Substanzen 
bei  der  gerichtlichen  Analyse  gebraucht  wird,  also  einen  Erlenmeyer 
mit  bajonettartigem,  seitlichem  Ansatz.  Durch  diesen  wurde  durch 
Schwefelsäure  und  Watte  getrocknete  Kohlensäure  eingeleitet;  drei 
Eölbchen  wurden  hinter  einander  geschaltet.  Nach  einstündigem 
Durchleiten  wurde  die  Jodkaliumlösung  zugegeben,  die  ebenfalls 
durch  einstündiges  Durchleiten  von  Kohlensäure  von  Luft  befreit 
worden  war. 


»  ZeiU^chr,  phys.  Chem.  (1H88)  2,  78. 
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Es  wurden  folgende  Thiosulfatmengen  gebraucht: 

21.26     21.80    21.81,  Mittel:  21.29  ccm;  {=1.S^I^,  F=0.8«/oo, 

während    bei    gewöhnlicher    Titration    des    Bichromats    gebraucht 

wurden: 

21.42    21.43     21.42,  Mittel:  21.42  ccm;  f =0.7  «/o«,  P-0.02ö/,^. 

Hiernach  wurden  in  den  lufthaltigen  Lösungen  mehr  verbraucht 
im  Mittel:  0.13  ccm,  gleich  77oo' 

Bei  den  früheren  Bestimmungen  war  der  Wirkungswert  des 
Thiosulfats  um  3 — 4^/^^  zu  hoch  gefunden  worden,  doch  waren  diese 
Versuche,  soweit  sie  bis  jetzt  erwähnt  sind,  mit  Salzsäure  angestellt. 
Säuerte  man  mit  Schwefelsäure  an,  so  waren  auch  damals  schon 
gröfsere  Unterschiede  gefunden  worden,  z.  B.: 

Mit  Schwefelsäure  angesäuert: 

21.35    21.40    21.37,  Mittel:  21.37  ccm;  f=l.l«/oo,  F^O.S^/oo- 

Mit  Salzsäure  angesäuert: 

21.16     21.22     21.16,  Mittel:  21.18  ccm;  f-1.7^/oo,  F=l»/oo. 

Eine  Wiederholung  dieses  Versuches  ergab  jetzt: 

Bichromat  mit  Salzsäure: 

21.02    21.02     21.06,  Mittel:  21.08  ccm; 

Bichromat  mit  Schwefelsäure  : 

21.10    21.11     21.06,  Mittel:  21.09  ccm; 

Bichromat  mit  Schwefelsäure,  luftfrei: 

20.97     20.98     20.99,  Mittel:  20.98  ccm, 

also  ein  Unterschied  von  2  bezw.  5  ^/^^  bei  luftfreien  und  lufthaltigen 
Lösungen. 

Ich  habe  schliefslich  noch  feststellen  müssen,  dafs  die  Befreiung 
der  Flüssigkeiten  von  Luft  nicht  etwa  in  anderer  Weise  eine  Ver- 
minderung des  Wirkungswertes  herbeiführt.  Dies  geschah  durch 
Vergleich  einer  Kaliumbijodatlösung  in  lufthaltigem  und  in  luftfreiem 
Zustande.     Gefanden  wurde: 

Laftfrei     .    21.11     21.14    21.16,  Mittel:  21.14  ccm. 
Lufthaltig.    21.11     21.12    21.11,  Mittel:  21.11  ccm. 

Der  Unterschied  ist  etwas  beträchtlicher  als  die  gewöhnliche 
Fehlergrenze,  weil  die  lufthaltige  Lösung  etwas  wärmer  war. 

In  den  Abhandlungen  von  Meineke  und  anderen,  sowie  in  der 
Anleitung   zur  Mafsanalyse   für    das  Münchener  Laboratorium   ist 
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vorgeschrieben,  das  Ealiuinbichromat  erst  zum  Schmelzen  zu  er- 
hitzen oder  doch  auf  die  Schmelztemperatur  zu  bringen.  Ich  habe 
dies  bei  den  yon  mir  untersuchten  Salzen  unterlassen,  weil  bei 
dieser  Forderung  die  Möglichkeit  Yorliegt,  dafs  in  Staubform  beige- 
mischte organische  Substanzen  reduzierend  auf  das  Bichromat 
wirken.  Eine  sehr  geringe  Menge  reduzierter  Substanz,  die  sich 
im  Gewichtsyerlust  kaum  bemerkbar  macht,  kann  aber  schon  eine 
erhebliche  Minderung  des  Wirkungswertes  verursachen.  Denn  das 
Verhältnis  einer  abgegebenen  Sauerstoffmenge  ist  viel  kleiner  zum 
verfügbaren  Sauerstoff  als  zum  Gesamtgewicht  der  Substanz.  Im 
Molekulargewicht  294.50  sind  4.8  g  Sauerstoff  verfügbar,  wovon 
17oo>  nftmlich  0.048  g  Sauerstoff  einen  Gewichtsverlust  von  0.048 
auf  294.50,  also  von  nur  0.1 6^00  ausmachen.  Ein  Gewichtsverlust 
von  nur  0.48^00  ^^^^  also  einen  um  3®/^^  geringeren  Wirkungswert 
hervorrufen,  unter  diesen  Umständen  ist  Vorsicht  gewifs  geboten. 
Die  einzige  Ursache,  weshalb  die  Trocknung  bei  so  hoher  Tempe- 
ratur notwendig  wäre,  könnten  Wassereinschlüsse  sein,  die  in  groben 
Krystallen  thatsächlich  vorhanden  sind.  Dafs  solche  aus  fein  ver- 
riebenem Salz  bei  280^  nicht  weggehen,  scheint  schwer  denkbar. 
Und  bei  dieser  Temperatur  habe  ich  das  Salz  ohne  nennenswerten 
Gewichtsverlust  getrocknet  und  ohne  Änderung  des  Wirkungswertes. 
Es  verlor  bei  230^  nach  dreistündigem  Erhitzen: 

9.1697  10.7111  8.4232  g  —  Probe  2  nur  im  Exsiccator  ge- 
trocknet —  2 — 3  mg,  also  0.2— 0.3  7oo>  nachdem  sie  vorher  bei 
100®  getrocknet  waren.  Bei  einer  anderen  Versuchsreihe  sanken 
die  Gewichte  beim  Trocknen  bei  230®  für  das  bei  100®  vorge- 
trocknete Salz  von  27.2895  auf  27.2892  und  von  37.5290  auf 
37.5208  g. 

Gegen  ein  notwendiges  scharfes  Trocknen  spricht  auch  die 
Identität  der  Ergebnisse  bei  Kalium-  imd  Ammoniumbichromat. 
Das  letztere  kann  natürlich  nicht  auf  hohe  Temperaturen  erhitzt 
werden.^ 

Auch  Meineke  findet  gleichen  Wirkungswert  zwischen  ge- 
schmolzenem Kaliumbichromat  und  nur  getrocknetem  Ammonium- 
bichromat. Ich  kann  mich  aber  auf  seine  Angaben  nicht  stützen, 
weil  ich  seine  andere  Behauptung:  Identität  des  Wirkungswertes  der 
genannten    Chromate   und   des  Kaliumbijodats   für   falsch    erklären 


*  Gefunden  für  Kaliumbichromat:  21.03     21.04     21.05,  Mittel:  21.04. 

Gefunden  für  Ammoniumbichromat:    21.04     21.02     21.02,  Mittel:  21.03. 
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mufs.  loh  habe  daher  zum  Überflufs  Ealiumbichromat  geschmolzen, 
dann  gepulvert  und  nochmals  bei  100^  getrocknet  und  folgendes 
gefunden. 

Nur  getrocknet;  abgewogen  2.5030  gj  gelöst  zu  1000  ccm: 

21.74    21.72    21.72,  Mittel:  21.73  ccm  Thiosulfat; 
geschmolzen  und  getrocknet;  abgewogen  2.5020  g;  gelöst  zu  1  Liter: 

21.72  21.70  21.72,  Mittel:  21.71  ccm  Thiosulfat, 
also  ein  ünterachied  von  0.97oo>  wovon  0.4  ^/^,^  auf  die  gröfsere  Sub- 
stanzmenge kommen.  Es  bleibt  also  ein  Unterschied  von  nur  0.5  7oo* 
Es  hat  also  das  Ealiumbichromat  thatsächlich  einen.um  S^oo 
zu  hohen  Wirkungswert,  und  wir  können  die  Ursache  in  einer 
durch  das  katalytische  Wirken  des  Salzes  verursachten  Oxydation 
von  Jodwasserstoff  durch  die  Luft  sehen.  Über  den  Mechanismus 
dieser  Katalyse  möchte  ich  eine  Vermutung  aussprechen,  die  aller- 
dings noch  der  experimentellen  Prüfung  bedarf.  Sie  gründet  sich 
auf  die  Existenz  des  PELiGOT'schen  Salzes  und  der  analogen  Ver- 
bindungen mit  Brom  und  Jod.  Diese  Verbindungen  entstehen  aus 
Ealiumbichromat  und  Halogen  Wasserstoff;  sie  sind  nach  der  Formel: 

/Ha 

CrO,< 

\0K 

zusammengesetzt,  wo  Ha  ein  Halogen  bedeutet.  Es  bildet  sich  das 
Salz  also  trotz  der  oxydierenden  Wirkung  der  Chromsäure  auf  den 
Jodwasserstoff,  z.  B.:  t 

CrO,<      . 
\0K 

Man   wird   annehmen  dürfen,    dafs  auch  die  diesen  Salzen  zu 
Grunde  liegenden  Säuren  existenzfähig  sind,  also  z.  B.: 


CrOa< 

Es  ist  nun  denkbar,  dafs  diese  Säuren  ebenso  wie  Jodwasserstoff- 
säure durch  Chromsäure  oxydiert  werden.  Der  Wasserstoff  wird 
zu  Wasser  oxydiert,  das  Anion  wird  entladen  und  zersetzt  sich  mit 
Wasser:  , 

CrOj/     +H,0=H,Cr04+J 

oder  an  sich  zu  Chromtrioxyd  und  Jod: 

Cr02<       =CrOa  +  J. 
^0 
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Die  Katalyse  hat  also  einen  ähnlichen  Mechanismus,  wie  ich  ihn 
für  die  Oxydation  der  Salzsäure  bei  Gegenwart  von  Ferrosalz  u.  s.  w. 
annehme.^ 

Für  die  Annahme  bestimmter  Zwischenverbindungen  sprechen 
noch  folgende  Thatsachen:  einmal  die  Beobachtung  Ostwald^s,  dafs 
bei  der  Reaktion  Bromsäure-JodwasserstofiP  die  als  Katalysator  zu- 
gesetzte Chromsäure  unverändert  bleibt  Ferner  beobachtet  man 
bei  der  Titerstellung  mit  Kaliumbichromat  zuweilen  eine  Erscheinung, 
für  die  ich  die  Bedingungen  noch  nicht  festgestellt  habe;  sie  ist 
indessen  auch  von  anderer  Seite  beobachtet  worden,  wie  ich  durch 
mUndUche  Mitteilung  des  Herrn  Prof.  Ihle  in  Darmstadt  weifs. 
Stellt  man  den  Titer  unter  Verwendung  von  20  ccm  Y^^^-norm. 
Kaliumbichromat,  20  ccm  '/^^-norm.  Jodkalium  und  10  ccm  doppelt- 


^  Ich  möchte  hier  anführen,  dafis  erst  nach  dem  Abschlösse  dieser  Arbeit 
mir  die  Arbeit  von  Zülkowskt  (Joum,  pr,  Chem.  [1868]  103,  262  ff.)  bekannt 
wnrde,  der  gerade  wegen  der  von  ihm  gefundenen  Differenz  in  den  mit  Jod 
einerseits  and  Bichromat  andererseits  gestellten  Thiosalfifttldsnngen  annimmt, 
das  Jod  sei  trotz  aller  Sorgfalt  bei  der  Darstellung  nach  dem  SrAs'schen  Ver- 
fahren nicht  rein  gewesen,  und  deshalb  die  Titerstellung  mit  Bichromat  em- 
pfiehlt ZuLKOwsKY  benutzt  das  Atomgewicht  52.48  für  Glirom.  Beduriert  man 
dies  auf  52.14  als  den  heute  wahrscheinlichen  Wert,  so  müssen  die  Quotienten : 

Wert  noch  reduziert  werden. 


berechneter 

Aus  den  von  Zülkowskt  gefundenen  und  berechneten  Werten  berechnen 
sich  folgende  Quotienten: 

1.  1001.5  7.  1008.7 

2.  1004.3  8.  1007.4 

3.  1003.9  9.  1006.0 

4.  1000.7  10.  998.9 

5.  1005.6  11.  993.9 

6.  1012.7 

Mittel:  1003.1, 

und  zwar  ist  der  Fehler  der  einzelnen  Beobachtung  4.2  ^j^,  der  Fehler  des 
Mittelwertes  1.3  ^/oq.  Diese  Genauigkeit,  namentlich  der  einzelnen  Bestim- 
mungen, ist  recht  gering.  Mit  Bücksicht  auf  das  veränderte  Atomgewicht  des 
Chroms  mufs  übrigens,  wie  oben  angeführt,  jeder  Wert,  also  auch  der  Mittel- 
wert reduziert  werden.  Die  Abweichung  ist  dann  geringer,  als  ich  sie  beob- 
achtete; bei  Zülkowskt  fehlen  aber  die  nötigen  Angaben  über  Konzentration, 
Säure  und  Jodkaliummenge,  so  dafs  die  Zahlen  nicht  näher  vergleichbar  sind. 
Immerhin  dienen  seine  Ergebnisse  den  meinen  zur  Stütze  und  lassen  die  jodo- 
metrische  Atomgewichtsbestimmung  von  Meinbkb  (Lieb,  Ann,  [1891]  261,  839) 
zweifelhaft  erscheinen.    (Vergl.  Wagner,  Zeitschr,  pkys.  Chem,  [1899]  28,  61.) 
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normaler  Salz-  oder  Schwefelsäure,  so  sind  20  ccm  ^I^Q-nona.  Thio- 
sulfaüösung  zu  verbrauchen.  Es  kommt  nun  aber  zuweilen  vor, 
dafs  nach  Zusatz  Yon  15  ccm  Thiosulfatlösung  die  Lösung  kein 
freies  Jod  mehr  enthält  und  erst  nach  einigen  Minuten  wieder  Jod 
in  ihr  auftritt.  Entfernt  man  dieses  durch  Thiosulfat,  so  erscheint 
bald  von  neuem  Jod;  die  Bildung  geht  nun  aber  aufserordentlich 
langsam  vor  sich,  bis  die  den  20  ccm  entsprechende  Menge  ausge- 
schieden ist.  Im  allgemeinen  verläuft  die  Reaktion  aber  sehr  schnell, 
so  dafs  man  unmittelbar  nach  dem  Mischen  die  Titration  beginnen 
und  vollenden  kann.  Der  Beaktionsverlauf  läfs  sich  in  den  anomalen 
Fällen  durch  folgende  Kurve  darstellen: 


Es  scheint,  als  ob  ein  Teil  entweder  der  Jodwasserstoflfsäure  oder 
des  Ealiumbichromats,  im  Sinne  der  oben  entwickelten  Anschauungen 
aber  beide  zeitweilig  aus  dem  Reaktionsgemisch  verschwinden  und 
erst  allmählich  wieder  in  dasselbe  eintreten.  Es  würde  also  in  dem 
ersten  Abschnitte,  der  durch  die  steiler  abfallende  Kurve  dargestellt 
wird,  hauptsächlich  die  Reaktion  zwischen  Chromsäure  und  Jod- 
wasserstoff verlaufen.  Am  Ende  dieses  Abschnittes  enthielte  die 
Lösung  neben  überschüssigem  Jodwasserstoff  nur  noch  Jodchrom- 

säure  CrOa<QjT,  die  allmählich  zerfällt.  Praktisch  ergiebt  sich  der 
Schlufs,  dafs  man  Kaliumbichromat  als  Mittel  zur  jodometrischen 
Titerstellung  verwerfen  mufs.  Allenfalls  kann  es  zu  Vergleichs- 
zwecken benutzt  werden.  Am  meisten  Empfehlung  verdient  das 
Kaliumbijodat  und  demnächst  das  Kaliumbromat,  weil  sie  sich  am 
leichtesten  reinigen  lassen. 


Digitized  by 


Google 


—     452     - 

Atomgewicht  des  Chroms. 

Zu  dieser  Atomgewichtsbestimmung  möclite  ich  folgendes  be- 
merken.    Meineke^  hat  gefunden: 

Cr =5 1.99  aufl  9  Versuchen,  bei  denen  aus  AgCrO^  AgCl  und  CrgO,  bereitet 
wurde; 

Cr  =  52.00  aus  6  Versuchen,  wo  im  AgCr04  ^^^  Sauerstoff  jodometrisch  ge- 
messen wurde; 

Cr =52.04  aus  6  Versuchen,  wo  im  AgCr04  +  4NH,  der  Sauerstoff  jodometrisch 
gemessen  wurde; 

Cr =51.99  aus  5  Versuchen,  wo  (NH4)8Cr207  in  Cr,0,  übergeführt  wurde; 

Cr =51.91  ans  12  Versuchen,  wo  K^Cr^Oy  und 

Cr  =  51.94  aus  9  Versuchen,  wo  {NH4),Crj07  jodometrisch  gemessen  wurde. 

Diese  Werte  zerfallen  deutlich  in  zwei  Gruppen ;  die  ersten  vier 
Reihen  geben  zusammen  den  Mittelwert:  52.01,  die  beiden  letzten, 
also  die  jodometrischen  Analysen  des  Kalium-  und  Ammonium- 
bichromats,  geben  den  Mittelwert:  51.92. 

Der  Unterschied  beträgt  fast  2^/^^.  Leider  hat  Meinbke  nichts 
Näheres  über  die  Ausführung  der  jodometrischen  Bestimmungen 
mitgeteilt;  jedenfalls  aber  sind  die  Versuche  mit  den  Bichromaten 
verdächtig  und  vorläufig  auszuscheiden.  Das  Mittel  der  anderen 
Versuche  ist  auf  0  =  15.96  bezogen;  reduziert  man  auf  0=16,  so 
erhält  man  52.14,  während  Ostwald  52.15  und  Clabke  52.14  an- 
geben. Mbineke's  Mittelwert  würde  für  0=16  nur  ergeben  52.07; 
es  ist  also  durch  die  Übereinstimmung  be^^w.  Abweichung  wahr- 
scheinlich, dafs  die  jodometrischen  Versuche  mit  den  Bichromaten 
nicht  berücksichtigt  werden  dürfen.  Weshalb  Melnekb  bei  diesen 
jodometrischen  Versuchen  eine  verhältnismäfsig  so  geringe  Abweichung 
des  Atomgewichtes  gefunden  hat,  läfst  sich  aus  Mangel  einer  Angabe 
über  die  Konzentration  und  Menge  der  Säure  u.  s.  w.  nicht  über- 
sehen. Für  einen  gröfseren  Wirkungswert  des  Bichromats  von  27oo 
berechnet  sich  bei  0  =  16:  Cr=51.84. 

Es  zeigt  dies  übrigens,  dafs  trotz  ihrer  Schärfe  die  jodometrische 
Bestimmung  von  vornherein  wenig  geeignet  ist  für  die  Atomgewichts- 
bestimmung beim  Chrom.  Denn  jeder  Fehler  der  analytischen  Be- 
stimmung giebt  den  dreifachen  Fehlerbetrag  im  Atomgewicht,  während 
bei  der  Bestimmung  als  Ohromoxyd  der  analytische  Fehler  sich  im 
Atomgewicht  nur  verdoppelt. 


*  Lieb.  Ann,  (1891)  261,  339. 
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Polgemngen. 

Für  eine  Prüfung  u.  s.  w.  der  verschiedenen  Mittel  kann  man 
folgende  Forderungen  aufstellen: 

1.  Ealiumbichromat.  Das  Salz  darf  beim  ümkrystallisieren  seinen 
Wirkungswert  nicht  ändern  und  werde  feingepulvert  bei  100^  ge- 
trocknet. Ein  Schmelzen  ist  überflüssig  und  nicht  ratsam.  Soll 
das  Salz  zu  absoluten  Titerstellungen  verwendet  werden,  so  müssen 
die  Bedingungen  zuvor  festgestellt  werden.  Man  kann  ^j^Q-norm. 
Thiosulfat  einstellen,  wenn  man  ein  Gemisch  von  20  ccm  ^/^o-norm. 
Bichromat,  20  ccm  ^/^^-norm.  Jodkalium  und  10  ccm  ^/^-norm.  Salz- 
säure titriert  und  das  Atomgewicht  des  Chroms  beim  Abwägen  des 
Bichromats  mit  51.85  annimmt. 

2.  Ealiumbijodat.  Es  darf  beim  Ümkrystallisieren  für  sich  oder 
unter  Zusatz  von  2  7o  Jodsäure  seinen  Wirkungswert  nicht  ändern. 
Beim  ümkrystallisieren  fur  sich  wird  Trijodat  zerstört,  beim  üm- 
krystallisieren mit  Jodsäure  wird  das  etwa  vorhandene  Ealiumjodat 
in  Bijodat  übergeführt.  Man  kann  auch  das  Salz  mit  Thiosulfat 
messen,  wenn  dieses  nach  der  Vorschrift  unter  1  gestellt  ist. 

3.  Ealiumjodat,  Ealiumbromat  und  Natriumjodat  dürfen  beim 
ümkrystallisieren  ihren  Wirkungswert  nicht  ändern  oder  müssen  sich 
mit  der  nach  1.  oder  mittels  reinem  Ealiumbijodat  gestellten  Thio- 
Bulfatlösung  als  richtig  erweisen. 

4.  Natriumbromat  darf  beim  Fällen  mit  Alkohol  aus  wässeriger 
Lösung  keinen  veränderten  Wirkungswert  zeigen  und  mufs  den  Ver- 
gleich mit  den  früher  genannten  Salzen  aushalten;  seine  Verwendung 
ist  nicht  zu  empfehlen. 

Alle  vorstehenden  Titerstellungen  und  Vergleiche  sind  innerhalb 
einer  Fehlergrenze  von  1 7oo  ^^^  mindestens  drei  Bestimmungen  aus- 
zuführen. 

Leipxig,  Physikalisch-ehemisches  InsHtutf  15,  Mi  1898. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  13.  Dezember  1S98. 
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Zur  Bestimmung 
der  Schwefelsäure  bei  Gegenwart  von  Eisen. 

Von 
G.   LüNQB. 

Küster  und  Thiel  ^  geben  einen  beachtenswerten  Beitrag  zu 
dem  in  der  Überschrift  genannten,  für  die  Technik  ebenso  wie  für 
wissenschaftliche  Zwecke  sehr  wichtigen  Gegenstand.  Ich  kann  es 
mir  nicht  versagen,  zu  ihrer  Arbeit  einige  Bemerkungen  zu  machen, 
da  die  flir  die  Bestimmung  des  Schwefels  im  Schwefelkies  von  mir 
ausgearbeitete  Methode,  welche  seit  vielen  Jahren  in  allen  Industrie- 
ländern als  die  mafsgebende  ausgeübt  wird,  von  jenen  Forschem 
nicht  nur  als  zeitraubend,  sondern  auch  als  ungenau  hingestellt  wird. 

Dafs  die  Bestimmung  der  Schwefelsäure  durch  Ausfällen  als 
Baryumsulfat  bei  Gegenwart  von  Eisen  in  der  Lösung  nicht  genau 
ausfallt,  ist  ja  längst  bekannt.  Aber  wenn  Thiel  ^  bei  Gegenwart 
von  etwa  soviel  Eisen,  als  bei  der  Eiesanalyse  auftritt,  den  enormen 
Fehler  von  7%  gefunden  hat,  so  ist  mir  das  unverständlich,  nicht 
nur  im  Hinblick  auf  meine  eigenen  verschiedenen  Versuche,'  bei 
denen  unter  obigen  umständen  Fehler  von  höchstens  0.5  7o  vor- 
kamen, sondern  auch  auf  die  Tausende  von  Schwefelbestimmungen 
aus  früheren  Jahren  von  Seiten  der  Handels-  und  Fabrikchemiker 
zum  Zwecke  der  Zahlung  ftLr  den  Eies,  bei  denen  die  einen  die 
nasse  Aufschliefsung  ohne  Beseitigung  des  Eisens,  die  anderen  die 
trockene  Aufschliefsung  mit  Zurücklassung  des  Eisens  angewendet 
haben,  und  wo  wohl  Differenzen  von  1 — 2^^,  aber  niemals  solche 
von  auch  nur  annähernd  7^0  vorgekommen  sind,  da  ja  sonst  ein 
Zustand  eingetreten  wäre,  den  man  in  den  Kreisen  der  Käufer  und 


»  Z,  anorg,  Chem.  19,  97  ff. 

'  Von  dem  nach  der  Fufsnote  S.  98  die  sämtlichen  Analysen  herrühren. 

»  Zeitschr.  anal.  Cham.  1881,  419. 


Digitized  by 


Google 


—    455     — 

Verkäufer  keinen  Augenblick ,  geschweige  denn  so  viele  Jahre  ge«- 
duldet  haben  würde. 

Diese  Frage  ist  jedoch  von  untergeordneter  Bedeutung,  seitdem, 
infolge  meiner  damaligen  Arbeit  und  verbreitet  durch  meine  Bücher, 
die  Entfernung  des  Eisens  durch  Fällung  mit  Ammoniak  vor  Aus- 
f&llung  der  Schwefelsäure  eingeführt  worden  ist.  In  dieser  Form 
ist  die  Methode  seit  17  Jahren  als  einwurfsfrei  anerkannt  worden 
und  wird  in  Deutschland,  England,  Amerika  u.  s.  w.  allgemein  an- 
gewendet. KüBTEB  und  Thiel  ^  aber  wollen  sie  heute  verwerfen, 
erstens  als  „umständlich  und  zeitraubend^',  zweitens  weil  sich  ergeben 
habe,  dafs  der  Niederschlag  von  Eisenhydroxyd  hartnäckig  Schwefel- 
säure in  Gestalt  basischer  Sulfate  zurückhalte,  so  dafs  man  die 
Fällung  nach  dem  Lösen  in  Salzsäure  noch  mehrmals  wiederholen 
müsse;  selbst  dann  solle  nach  Jannasch  der  durchschnittliche 
Schwefelsäureverlust  0.5^0  betragen.  Andere  Einwürfe  führen  sie 
nicht  an. 

Der  erste  derselben  ist  augenblicklich  zu  beseitigen.  In  ge- 
übten Händen  (und  mit  anderen  wird  man  doch  hier  nicht  rechnen!) 
dauert  die  Fällung  mit  Ammoniak,  das  Filtrieren  und  Auswaschen 
nach  den  von  mir  dafür  aufgestellten  Vorschriften  7*  bis  1  Stunde, 
und  ist  eine  Schwefelbestimmung  im  Pyrit  vom  Aufschliefsen  des- 
selben bis  zum  Schlufs  in  2  bis  höchstens  3  Stunden  abzumachen, 
während  in  den  beiden  von  Eüsteb  und  Thiel  vorgeschlagenen 
Methoden  allein  die  Beseitigung  des  Eisens  2  +  73  +  1 V2»  zusammen 
also  4  Stunden  dauert.  Ihre  Methode  ist  also  jedenfalls  mehr  zeit- 
raubend als  die  meinige,  und  keinesfalls  weniger  umständlich. 

Wir  kommen  nun  zu  der  wichtigen  Frage  der  Genauigkeit. 
Ich  will  ganz  davon  absehen,  dafs  Jannasgh  selbst  die  vollkommene 
Richtigkeit  meiner  Methode  zugegeben  hat,^  also  sein  Zeugnis  gegen 
mich  nicht  zu  verwerten  ist;  eigene  vergleichende  Versuche  mit 
meiner  Methode  führen  Küstee  und  Teiel  nicht  an.  Dem  gegen- 
über sei  folgendes  festgestellt:  Seit  Bekanntgebung  meiner  Methode 
werden  jährlich  in  Hunderten  von  Laboratorien  ungezählte  Be- 
stimmungen nach  derselben  angestellt  und  zwar  ohne  die  angeblich 
notwendige  Wiederauflösung  und  Neufällung  des  Eisenniederschlages ; 
auch  im  FBESENius'schen  Laboratorium  ist  diese  Methode  eingeführt. 
Ich  selbst  habe  sie  persönlich  über  hundertmal  ausgeführt  und  unter 

*  Diese  Autoreu   führen  meinen  Namen  nicht  an,  haben  aber  jedenfalls 
meine  Methode  gekannt  und  bei  ihrer  Veröffentlichung  im  Sinne  gehabt. 
"  Joum.  pr.  Ghem,  [2]  40,  236. 
Z.  auorg.  Chem.  XIX  30 
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meinen  Augen  sind  durch  meine  Schüler  (von  denen  so  gut  wie  alle 
dies  als  Übungsaufgabe  erhalten)  tausende  derartiger  Bestimmungen 
gemacht  worden ,  und  zwar  in  meinem  Laboratorium  fast  immer 
unter  der  von  mir  angegebenen  Eontrole  durch  Schmelzen 
des  Eisenniederschlages  mit  Soda  und  Untersuchung  des 
wässerigen  Auszuges  auf  Schwefelsäure.  Ganz  selbstver- 
ständlich gelingt  es  nicht  jedem  Anfänger  das  erstemal,  die  Aus- 
waschung in  richtiger  Weise  durchzufuhren;  aber  jeder  lernt  dies 
in  kurzem  ohne  alle  Schwierigkeit,  und  die  meisten  bringen  es 
gleich  anfangs  auf  Grund  der  in  meinen  Veröffentlichungen  be- 
schriebenen Vorschriften  zustande.  Hat  man  es  einmal  gelernt,  so 
kann  jene  Kontrole  überhaupt  fortbleiben,  was  in  den  Fabriken 
wohl  meist  geschieht,  obwohl  sie  nur  sehr  wenig  Zeit  beansprucht. 
Damit  fällt  auch  der  zweite  Einwurf  von  Eüsteb  und  Thiel 
dahin.  Es  liegt  mir  nicht  ob,  zu  untersuchen,  ob  die  von  diesen 
Forschern  eingeführten  anderen  Methoden  ebenso  gute  Resultate 
wie  die  meinige  geben;  jedenfalls  sind  sie  unnötig,  denn  sie  führen 
weder  schneller  noch  besser  zum  Ziele,  und  es  ist  gewifs  nicht 
rätlich,  eine  Methode,  auf  Grund  deren  vermutlich  weit  über  eine 
Million  Tonnen  Schwefelkies  im  Jahre  verkauft  und  gekauft  wird, 
ohne  Grund  mit  einer  neuen  zu  vertauschen,  die  bestenfalls  vor 
der  allgemein  üblichen  keine  Vorzüge  hat. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  8.  Januar  1899. 
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über  einige  Arsenate  des  Eisenoxyds.^ 

Von 
Hesmank  Metzke. 

Untersuchungen  arsenhaltiger  Erze  haben  im  Beginn  dieses 
Jahrhunderts  den  ersten  Anstofs  zur  Darstellung  künstlicher  Ferri- 
arsenate  gegeben.  Es  berichten  darüber  Richard  Chenevix,*  C.  H. 
Pfapf,'  Bbandes*  und  Doebereineb.*  Durch  die  unvollkommenen 
analytischen  Methoden  ihrer  Zeit  konnten  sie  leider  die  Zusammen- 
setzung ihrer  Verbindungen  nicht  genau  feststellen.  Wir  verdanken 
Berzelius'*  schärfere  Trennungs-  und  Bestimmungsmethoden  für 
Arsensäure  und  Eisenoxyd.  Er  weist  gleichzeitig  folgende  Ferri- 
arsenate  nach: 

1.  Das  neutrale  Salz:  Fe^As'H^«  (2Fe203.3As3jOg.l2H20). 
Dieses  weifse  Salz  bleibt  zurück,  wenn  der  Abdampfrückstand  einer 
schwach  salz-  oder  salpetersauren  Lösung  eines  arsensauren  Eisen- 
oxyds mit  Wasser  aufgenommen  wird. 

2.  Das  halbbasische  Salz:  FeÄ's  (FcgOgAsjOg).  Dasselbe 
entsteht  durch  Oxydation  des  neutralen  Oxydulsalzes  2FeOASj05 
mit  Salpetersäure  und  Abdampfen  der  Lösung  oder  Fällen  derselben 
durch  Ammoniak. 

3.  Das  basische  Salz:  Fei^AsH«*  (16Fe203ASjOß.24H20). 
Durch  zweimalige  Digestion  eines  arsensauren  Eisenoxyds  mit  kochen- 
der Kalilauge  erhielt  Berzeliüs  eine  dem  Eisenhydroxyd  ähnliche 
Masse  von  obiger  Zusammensetzung. 

^  Auszog  aus  der  gleichbeuaimteu  Dissertation  (Rostock  1898). 
-  Pkü,  Transactions  London  1801,  193—240. 
^  Schweigger  22,  255,  259  und  260. 

*  Ebendaselbst  22,  350. 
'  Ebendaselbst  26,  271. 

•  Ebendaselbst  32,  15C,  162,  163  und  178. 

30* 
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Bebzelius  hat  anscheinend  keine  Analyse  seines  halbbasischen 
Salzes  veröffentlicht.  Gmelin^  giebt  der  Verbindung  die  Formel 
2Pe303As30,. 

Über  die  neutralen  Salze  der  Orthoarsensäure  liegen  folgende 
Angaben  vor: 

Nach  P.  KoTSCHOUBEY*  hatte  eine  bei  100®  C.  getrocknete,  in 
Gegenwart  von  Essigsäure  und  essigsaurem  Natron  entstandene  Ver- 
bindung die  Zusammensetzung  FegOgAs^Og.öHjO.  H.  Salkowski^ 
konnte  diese  Angaben  Eotschoubey's  nicht  bestätigen. 

Wittstein*  und  H.  Rose*  erhielten  die  Verbindung  Fe^OgASgOß. 
SHgO.  Das  über  Chlorcalcium  getrocknete  Präparat  des  ersteren 
hatte  sich  beim  längeren  Stehen  einer  Lösung  gebildet,  welche 
Eisenoxydulsalze  und  arsensaures  Natron  enthielt.  Rose's  Präparat 
war  aus  Eisenchloridlösung  durch  arsensaures  Natron  gefällt  und 
bei  100®  C.  getrocknet  worden. 

Bekannt  sind  ferner  einige  natürliche  Ferriarsenate : 

1.  Skorodit.®  Rhombische,  blaugrüne  Kry stalle  von  der  Formel : 
Fe,03.A8,0,.4H30. 

2.  Pharmakosiderit.^  Regulär  hemiedrische,  braungrüne  Kry- 
stalle  von  der  Formel:   4Fe3.03.3As205.15H20. 

3.  Pittizit  oder  Arseneisensinter.®  Ungleichmäfsiges  pulve- 
riges, wasserhaltiges  Gemenge  von  wenig  schwefelsaurem  mit  viel 
arsensaurem  Eisenoxyd. 

4.  Weifser  Eisensinter.®  Weiche,  erdige,  hellgelbgraue  Stücke 
von  der  Zusammensetzung:    2Fe203.As20ß.l2HjO. 

Im  Jahre  1880  erhielten  L.  Bourgeois  und  Verneuil^®  den 
Skorodit,  indem  sie  Eisendraht  mit  überschüssiger  50®/j,iger  Arsen- 
säure  mehrere  Wochen  im  zugeschmolzenen  Rohr  bei  150**  C. 
erhitzen. 

*  Handbuch  der  Chetnie  (1844)  3,  288. 
«  Journ.  pr.  Chem.  (1850)  49,  182. 

'  Ebendaselbst  (1868)  104,  129. 

*  WiTTSTBiN,    Vierteljahrsschr,  prakt.  Phartnaxie  ir>,  185. 
*'*  Zeitschr.  anal.  Chem.  (1.  Jahrg.),  S.  414. 

*  Naumann-Zirkel,  Elemente  der  Mineralogie  (11.  Autt.),  8.  478. 
7  Ebendaselbst  S.  480. 

^  Ebendaselbst  S.  504. 
®  Kersten,  Schweigger  53,  176. 
»"  Bull.  Soc.  Gkim.  [2\  33,  151. 
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über  die  Eigenschaften  der  vorstehend  beschriebenen  Verbin- 
dungen wird  folgendes  berichtet. 

H.  RosE^  erklärt  im  Gegensatz  zu  Bebzelius  die  Zersetzung 
der  trockenen  Ferriarsenate  durch  kochende  Kalilauge  für  vollständig. 

Beim  Behandeln  solcher  Ferriarsenate  mit  Ammoniak  erhielt 
DoEBEBEiNER^  pommeranzengelbc,  Beezelius*  dunkelrote  und  Witt- 
stein* dunkelgelbe  Lösungen.  Von  den  Salzen  des  Bebzelius  löste 
sich  dabei  nur  das  neutrale  direkt  die  basischen  erst  auf  Zusatz 
von  Arsensäure  auf. 

H.  RosE^  macht  darauf  aufmerksam,  dafs  diese  ammoniaka- 
lischen  Lösungen  erst  nach  dem  Ansäuern  die  Berlinerblaureaktion 
zeigen. 

Lunge®  beobachtete,  dafs  sich  Ferriarsenate  in  konzentrierter 
Arsensäure  auflösen  und  aus  solchen  Lösungen  beim  Verdünnen  und 
Erwärmen  wieder  teilweise  ausfallen. 

Die  Reaktion  von  Eisenchloridlösung  auf  die  der  Alkaliarsenate 
soll  nach  Titrationsversuchen  von  Giambattista  Fbanceschi,^  je 
nachdem  das  Arsenat  1,  2  oder  3  Atome  Metall  enthält,  im  Sinne 
folgender  Gleichungen  vor  sich  gehen: 

3A8KHs04 +Fc.,Cle  =  Fe,f  Aß04H)8  +  3KC1  +  3HCI. 
SAsKjHO*  +  Fe,Cle  =  Fe,(As04H.),  +  6KCI. 
aAsKaO^    +Fe,Clö-Fe,{A804)j     +6lvCl. 

Franceschi  bedient  sich  bei  diesen  Versuchen  des  Rhodan- 
kaliums  als  Indikator. 

Die  Neubearbeitung  dieses  Gebietes  wurde,  in  Rücksicht  auf 
widersprechende  Angaben  und  unsichere  Analysen  der  Litteratur 
darüber,  vorgenommen.  Ich  unsersuche  im  wesentlichen  Nieder- 
schläge, welche  bei  der  Reaktion  von  Dinatriumarsenat  auf  Eisen- 
ammoniakalaun entstehen,  und  aus  solchem  Ausgangsmaterial  her- 
gestellte Verbindungen. 


*  H.  Rose,  Handbuch,  der  anaL  Öhetnie  (6.  Aufl.)  2,  401. 

*  Sehweigger  26,  271. 

'  Ebendaselbst  32,  162  uud  163. 

*  Buchneb,  Repert  Pharmaxie  63,  329. 
^  Gmelin,  Handblich  3,  289. 

*  Zeitsehr.  anal  Chem.  (6.  Jahrg.)  S.  185. 
'  L'Obosi  15,  192—195. 
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Analytische  Methode. 

Ich  beabsichtigte  nach  einer  Vorschrift  von  C.  Fbiedheim  und 
P.  Michaelis^  die  Arsensänre  zweimal  zu  fällen,  die  arsensaure 
Ammoniakmagnesia  im  GoocH-Tiegel  zu  sammeln  und  im  Sauer- 
sto£fstrom  über  dem  Sechsbrenner  zu  glühen.  Von  letzterem  erhielt 
ich  leider  kein  brauchbares  Modell.  Alle  anderen  Brenner  gaben 
zu  schwache  Hitze.  Die  Überführung  der  arsensauren  Ammoniak- 
magnesia in  pyroarsensaure  Magnesia  gelang  mir  besser  nach  einem 
von  BuNSEN*  und  üllgeken^  vorgeschlagenen,  von  mir  präzisierten 
Verfahren.  Dasselbe  ist  im  folgenden  Gang  der  Analyse  der  Ferri- 
arsenate  beschrieben. 

Aus  der  stark  salzsauren  Lösung  der  Ferriarsenate  wird  die 
Arsensäure  nach  Finkener  durch  Schwefelwasserstoff  unter  Druck 
gefällt.  Das  ausgewaschene  Gemenge  von  Schwefel  und  Arsensultid 
wird  getrocknet  und  mittels  roter  rauchender  Salpetersäure  vorsichtig 
bei  ca.  50^0.  oxydiert.  Bei  100^  C.  bleiben  stets  einige  Schwefel- 
klümpchen  ungelöst  zurück.  Der  geruchlose,  flüssige  Abdampfrück- 
stand dieser  Lösung  wird  mit  einigen  Kubikcentimeter  Wasser  versetzt, 
welche  wieder  auf  dem  Wasserbade  verdampft  werden.  Die  saure 
Flüssigkeit  wird  etwas  verdünnt,  neutralisiert  und  nach  Zusatz  einer 
wässerigen  Lösung  von  1.75  g  NHg  aut  70  ccm  aufgefüllt.  Zu  dieser 
2^ I^^Iq igen  ammoniakalischen  Lösung  lasse  ich  langsam  unter  um- 
rühren 20  ccm  Chlormagnesiummixtur  zutropfen  und  fuge  schliefslich 
30  ccm  absoluten  Alkohol  hinzu.  Diese  Fällungslösung  bleibt  48  Stun- 
den stehen. 

Den  Niederschlag  der  arsensauren  Ammoniakmagnesia  sammele 
ich  auf  einem  kleinen  gehärteten  Filter  von  Schleichee  &  Schüll. 
Mittels  einer  Mischung  von  250  ccm  ^^j^^/^igen  Ammoniaks  und 
100  ccm  absoluten  Alkohols  wasclie  ich  ihn  chlorfrei.  Filtrat  und 
Waschwasser  sind  stets  frei  von  Arsensäure,  wenn  mit  20  ccm  Mixtur 
nicht  mehr  als  0.44  g  As^Og  gefällt  werden. 

Die  aus  schwefelsäurehaltiger  Lösung  gefällte  arsensaure  Ammo- 
niakmagnesia enthält  stets  deutliche  Mengen  Schwefelsäure. 

Später  zu  beschreibende  Versuche  zeigen,  dafs  die  Arsensäure 
trotzdem  nicht  doppelt  gefällt  werden  mufs.  Die  Lösung  der  aus- 
gewaschenen,   scharf  abgesaugten,  arsensauren  Ammoniakmagnesia 


*  Zeitschr.  anal.  Oietn,  (34.  Jahrg.)  S.  505. 

•  Lieb.  Ann.  192,  314. 
'  Ebendaselbst  69,  364. 


Digitized  by 


Google 


—     461     — 

in  rückstandfreier  verdünnter  Salpetersäure  wird  in  einem  gewogenen 
Porzellantiegel  (Nr.  1  Berliner  Manufaktur)  auf  dem  Wasserbade 
eingedampft  und  der  Rückstand  im  Luftbade  1  Stunde  bei  105^  C. 
und  dann  bei  120*^  C.  getrocknet.  Bei  weiterer  Temperatursteigerung 
bis  auf  ca.  200®  C.  entwickelt  die  poröse  Masse  weifse  Dämpfe  von 
Ammoniaksalzen.  Diese  werden  auf  dem  Finkeneb' sehen  Trocken- 
turm vollständig  abgeraucht  Dabei,  wie  beim  Glühen  des  Rück- 
standes, spritzen  niemals  Stücke  desselben  weg,  wie  das  stets  ge- 
schieht, wenn  nur  über  freier  Flamme  getrocknet  wird.  Nie  bemerkte 
ich  durch  Knoblauchgeruch  angezeigte  Ärsenverluste. 

Die  mit  dem  Deckel  bedeckten  Tiegel  wurden  stets  2  Stunden 
mittels  eines  Teclubrenners  geglüht  und  dies  bis  zum  Eintritt 
völliger  Gewichtskanstanz  wiederholt. 

(Siehe  die  TabeUe  auf  S«  462.) 

Die  zu  den  Beleganalysen  verwendete,  nach  einer  Vorschrift 
von  C.  Friedheim ^  gereinigte,  arsenige  Säure  war  frei  von  Chlor 
und  Rückstand. 

1. — 6.  Versuch.  Dieselben  zeigen  zu  hohe  Resultate,  gleich- 
viel, ob  die  Arsensäure  aus  schwefelsäurefreier  oder  schwefelsäure- 
haltiger Lösung  gefällt  war.  Von  der  Reinheit  meiner  Reagenzien 
überzeugte  ich  mich  durch  besondere  Versuche.  In  einem  Glüh- 
produkte erhielt  ich  eine  undeutliche  Reaktion  auf  Stickoxyde.  Die 
Überschüsse  der  Analysen  fallen  mit  den  abnehmenden  Tiegel- 
gewichten und  zunehmender  Glühtemperatur. 

7. — 10.,  IIa.  und  12a.  Versuch.  Die  Teclubrenner  waren  sorg- 
fältig gereinigt  und  die  Tiegel  teilweise  durch  leichtere  ersetzt.  Für 
das  Glühen  wurden  Platindrahtdreiecke  an  Stelle  von  Thondreiecken 
benutzt.  Beim  Einhalten  der  richtigen  Glühtemperatur  giebt  dieses 
Verfahren  genügende  Arsensäurebestimmungen.  Die  Arsensäure 
braucht  auch  bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure  nur  einmal  gefällt 
zu  werden.     Letztere  verschwindet  beim  Glühen  fast  vollständig. 

IIb.  und  12b.  Versuch.  Pyroarsensaure  Magnesia,  welche  beim 
Glühen  im  bedeckten  Tiegel  über  dem  Teclubrenner  konstantes  Ge- 
wicht behält,  verliert  über  dem  Gebläse  geglüht  an  Gewicht.  Dieser 
Verlust  ist  grofs  (IIb.  Versuch),    wenn  der  Tiegel  dabei  mit  dem 

'  Ber.  deutseh,  ehem.  Ges.  28,  1417. 
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Deckel  bedeckt  wird.  Es  wird  jedenfalls  Arsensäure  reduziert  und 
deshalb  verflüchtigt  Dieser  Verlust  beträgt  nur  einige  7io  ^S? 
wenn  der  Deckel  nicht  aufgelegt  wird  (12b.  Versuch). 

Das  Eisenoxyd  wird  aus  dem  oxydierten  Filtrat  des  Arsen- 
sulfids durch  Ammoniak  gefällt  und  gewichtsmäüsig  bestimmt  Vor- 
handenes Natron  kommt  als  neutrales  Sulfat  zur  Wägung.  Ammo- 
niak wird  durch  Natronlauge  ausgetrieben  und  im  Destillat  mit 
7io'^orm.  Salzsäure  titriert. 

Bei  der  Fällung  der  Arsensäure  durch  Schwefelwasserstoff  unter 
Druck  werden  auch  die  besten  Kaliflaschen  durch  die  starke  Salz- 
säure angegriffen.  Es  splittern  nach  einigem  Gebrauch  im  Innern 
der  Flasche  Glasteilchen  ab.  Dadurch  wird  immer  wieder  unver- 
änderte Glasmasse  freigelegt.  Die  durch  eine  Eochoperation  aus- 
gezogenen Glasbestandteile  entsprachen  im  Mittel: 

0.0006  g  PejOjAljOj. 
0.0037  g  K2SO4. 

Diese  Mengen  werden  von  den  durch  die  Analyse  ermittelten  Ge- 
wichten abgezogen.  Der  gleichfalls  gelöste  Kalk  wird  als  Oxalat 
abgeschieden  und  entfernt. 

Den  Wassergehalt  der  Verbindungen  gebe  ich  nach  Bestim- 
mung aller  anderen  Bestandteile  als  Rest  von  100  7o  ^^*  ^^^  ^ 
fast  allen  Präparaten  enthaltenen  Ammoniaksalze  und  Papierfasern 
verhindern  es,  das  Wasser  als  Glühverlust  zu  bestimmen. 

Beleganalyse  eines  Gemenges  von 
0.2500  g  reines  Eisen, 
0.3454  g  AsjOj, 
0.0157  g  Na^COg. 

0.3583  g  -0.0006  g  =  0.3577  g  FjOs  =  0.2504  g  Fe. 

0.5412  g  MgaAsjOy^  0.3457  g  ASjOa. 
0.0260  g  -0.0037  g  =  0.0223  g  Na,S04    =0.0097  g  Na,0. 


Geftinden : 

Berechnet: 

Fe 

=  40.97  «/o 

40.91  o/„ 

A8,0, 

«56.57  „ 

56.52  „ 

Na,0 

=    1.59  „ 

1.51   „ 

CO, 

=   0.87  „ 

(Diff.) 

1.06  „ 

100.00  0/0  100.00  «/o 
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Präparativer  Teil. 

I.  Einwirkung  einer  Dinatrinmarsenatlösnng  auf  eine  Lösnng 
von  Eisenammoniakalann. 

Die  Lösungen  der  mohrfach  gereinigten  Salze  haben  mittlere 
Konzentration.  Mit  dem  Mengenverhältnis  der  Salze  wechselt  das 
Aussehen  der  Niederschläge.  Tropft  man  wenig  arsensaures  Natron 
in  die  Alaunlösung,  so  fällt  ein  weifslicher,  im  umgekehrten  Falle 
ein  bräunlicher  Niederschlag  aus.  Sind  beide  Komponenten  an- 
nähernd gleich,  so  bildet  sich  eine  gelbliche  Verbindung.  Die  weifs- 
liche  Substanz  geht  nach  ganz  kurzem  Behandeln  mit  Wasser  in 
eine  gelbliche  und  diese  nach  andauerndem  Auswaschen  in  eine 
bräunliche  über. 

A. 

1.  Versuch:     2—4  Mol.  NaIfjAs04  +  7aq. 

1  Mol.  Eisen  am  moniakalaun. 

Die  Alaunlösung  tropft  in  die  des  arsensauren  Natrons.  Der 
flockige,  gelbe  Niederschlag  bleibt  mehrere  Stunden  unter  der  Fäl- 
lungslösung stehen.  Er  wird  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen,  bis 
das  Filtrat  keine  Schwefelsäurereaktion  giebt.  Letztere  fehlt  dann 
auch  im  Niederschlage.  Bei  längerem  Auswaschen  mittels  der  Ma- 
riotteflasche oder  beim  Ausschütteln  giebt  der  Niederschlag  an  kaltes 
Wasser  Arsensäure  ab.  Ein  solches  lufttrockenes,  gelbes  Präparat 
enthielt  aufser  nicht  bestimmten  Mengen  Ammoniak  in: 

1.0912  g  Substanz:  0.3072  g  Fe,0„     0.5954  g  MgjAsjO,,    0.0125  g  Na^SO^. 
28.15  «/o  Fe^Og,     40.48  «/^  AsjOg,  0.50  «/o  Na,0. 

Der  Alkaligehalt  solcher  durch  Fällung  erhaltenen  Ferriarsenate 
ist  bisher  nicht  beachtet  worden.  Dieses  Präparat  hat,  wenn  sein 
Natron-  und  Ammoniakgehalt  nicht  berücksichtigt  wird,  die  schein- 
bare Zusammensetzung  eines  neutralen  Ferriorthoarsenats: 

Fo,O8.As,O,.10H2O. 
Berechnet:  Gefunden: 

Fe^Og        =28.07%  28.15  ^'o 

AeA       =40.35  „  40.48  „ 

HgO  =31.58  „  31.37  „ 

Es  ist  nicht  unmöglich,  dafs  das  von  Robe  und  Wittstein  be- 
schriebene Präparat  FcgOg.AsjOg.SHjO,  wie  das  obige,  ein  durch 
Alkaliarsenat  verunreinigtes,  basischeres  Feniarsenat  war. 
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2.  Versuch:     4  Mol.  Na,H.As04  +  711,0. 
1  Mol.  Eisenammoniakalaun. 

Die  Alaunlösung  tropft  in  die  des  arsensauren  Natrons.  Der 
Niederschlag  steht  8  Tage  unter  der  Fällungslösung.  Diese  ist  fast 
farblos  und  enthält  wenig  Eisenoxyd  neben  viel  Arsensäure.  Der 
körnige,  gelbe  Niederschlag  wird  auf  einem  gehärteten  Filter  ge- 
sammelt. Diese  Filter  zerreifsen  nicht  beim  starken  Durchrühren 
der  breiigen  Masse.  Die  Flüssigkeit  läuft  vollständiger  ab.  Zum 
Auswaschen  der  Niederschläge  braucht  man  erheblich  weniger  Wasser. 
Alle  folgenden,  nicht  besonders  ausgenommenen  Präparate  werden 
nach  dieser  Methode  ausgewaschen.  Das  lufttrockene  Präparat  ist 
eine  hellgelbe,  zerreibliche  Masse. 

1.1866  g  Substanz:  0.3224  g  Fe^O»,  0.0183  g  NaaS04. 
0.9777  g         „  0.5453  g  MgjAsjO^. 

0.9311  g        „  0.0047  g  NH,. 

Es  konnte  nicht  experimentell  entschieden  werden,  ob  das  Prä- 
parat Mono-  oder  Dialkaliarsenat  enthält.  Die  erstere  Annahme 
berücksichtigt,  dals  die  Verbindung  in  saurer  Lösung  entstanden 
ist.  Hiernach  enthält  die  alkalifreie  Substanz  neben  neutralem  auch 
basisches  Ferriorthoarsenat. 


Ä 

iol.-Verhältnis 

Fe,03 

=  27.17  «/o 

1.1 

As,0, 

=  35.45  „ 

1.0 

(NH4)H,A804 

=   4.77  „     . 

0.19 

NaHjAsO^ 

=   3.54  „ 

0.14 

H,0 

=  29.07  „    Diff. 

10.49 

100.00  <>/o 

Da  aber  die  Fällung  des  Niederschlages  anfangs  bei  grofsem, 
später  bei  geringem  überschufs  von  Dinatriumarsenat  erfolgte,  so 
können  die  Alkalien  auch  als  Diarsenate  vorhanden  sein.  Die 
alkalifreie  Substanz  ist  dann  fast  reines,  neutrales  Ferriorthoarsenat. 

Fe2O3.A8.,O5.10H2O  +  0.06Na,HA8O,  +  0.09(NH4)2HA8O4. 


Berechnet: 

Gefunden : 

Fe,0, 

=  26.81% 

27.17% 

As^O^ 

=  38.54  „ 

38.41   „ 

H,0 

=  3016  ,. 

29.81  „    Diff, 

Na^HAsO, 

=    1.88  „ 

1.97  „ 

(NHJjHAsO^ 

=   2.61  „ 

2.64  „ 
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3.  Versuch:     2  Mol.  Na,HAß04  +  7aq. 

1  Mol.  Eisenammoniakalaun. 

Die  Lösung  des  Dinatriumarsenats  tropft  in  die  des  Alauns. 
Der  Niederschlag  wird  nach  2  Tagen  abfiltriert.  Das  lufttrockene, 
weifslichgelbe  Präparat  ist  schwefelsäurefrei. 

1.0950  g  Substanz:  0.8019  g  Fe,0„  0.6369  g  Mg^Asfij,  0.0123  g  Na^SO«. 
1.2727  g  „         0.0037  g  NH». 

Natron  und  Ammoniak  können  in  diesem  Falle  nur  als 
NaHgAsO^  und  (NHjHjAsO^  berechnet  werden.  Die  alkalifreie 
Substanz  ist  neutrales,  orthoarsensaures  Eisenoxyd. 

Fe,08.AB,05.9H,0  +  O.lNaHj  AsO* + O.^NH^H^AsO^. 


Berechnet: 

Gefunden: 

Fe,0, 

=  27.38  °/o 

27.57  ^1^ 

As,0, 

=  39.36  „ 

39.37  „ 

Hfi 

=  27.73  „ 

27.76  „    DifF. 

NaHjAsO, 

=   2.81  „ 

2.59  „ 

(NH,)H2As04 

=   2.72  „ 

4.  Versuch. 

2.71  „ 

Derselbe  unterscheidet  sich  von  dem  vorigen  dadurch,  dafs  der 
Niederschlag  bei  PC.  gefällt,  anfangs  mit  eiskaltem  und  dann  mit 
Wasser  von  Zimmertemperatur  schwefelsäurefrei  gewaschen  wurde. 
Die  Fällungslösung  reagiert  deutlich  sauer.  Das  lufttrockene  Prä- 
parat ist  weifsgelb. 

1.0850  g  Substanz:  0.2937  g  FejOj,  0.6319  g  Mg^As^Oy,  0.0087  g  Na,S04. 
1.6558  g  „  0.0021  g  NH,. 


Gefunden: 

Mol.-Verh&ltnia 

FeaO. 

=  27.070/0 

1.0 

A8,0, 

-41.08  „ 

1.06 

H,0 

=  28.84  „     Dift'. 

9.54 

NaHjAsO^ 

=    1.85  „ 

0.06 

(NHJH,Ab04      =   1.21  „  0.05 

Die  an  Eisenoxyd  gebundene  Arsensäure  überschreitet  mit 
2.13  7o  <isL8  neutrale  Verhältnis.  Das  Präparat  enthält  somit  neben 
neutralem  auch  saures  orthoarsensaures  Eisenoxyd,  vielleicht  2Fe203. 
SAs^O,. 
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B.  Dinatriumarsenat  in  grofsem  Uberschufs. 

5.  Versuch:  100  g  (82  Mol.)  NajHAsO^  +  Taq. 

10  g  (1  Mol.)  Eisenammoniakalaun. 

Beide  Salze  werden  in  je  500  ccm  Wasser  gelöst  und  diese 
Lösungen  auf  8®  C.  abgekühlt.  Die  Alaunlösung  tropft  unter  Um- 
rühren in  die  des  Dinatriumarsenats.  Es  fällt  ein  flockiger,  röt- 
licher Niederschlag  aus.  Die  Flüssigkeit  reagiert  auch  nach  län- 
gerem Stehen  deutlich  basisch.  Sie  ist  anfangs  hellgelb,  dunkelt 
aber  nach,  weil  sich  der  Niederschlag  teilweise  wieder  auflöst 
Diese  Lösung  giebt  erst  nach  starkem  Salzsäurezusatz  mit  Ferro- 
cyankalium  und  Rhodankalium  die  Eisenoxydreaktionen.  Die  schlei- 
mige Substanz  läfst  sich  schwer  filtrieren  und  auswaschen.  Ich 
erhielt  ca.  1.5  g  lufttrockenes,  stückiges,  bräunliches  Material. 

0.6978  g  Substanz:  0.4189  g  Mg^AsA,  0.1912  g  Fe,0„  0.1460  g  Na,S04. 
0.5504  g  „  0.0027  g  NHg. 

Die  Alkalien  müssen  als  sekundäre  Salze  berechnet  werden, 
und  ich  finde  für  die  Substanz  die  Formel: 

3Fe,Os.2A8,05.17H,0  +  2.5Na,HAs04  +  0.25(NHJ,HA8O4. 


Berechnet: 

Gefunden 

Fe,03 

=  27.36% 

27.40  «/o 

As,(),, 

=  26.22  „ 

2r>.90  „ 

n,o 

=  l'7.44  „ 

17.28  „ 

Na^HAsO^ 

=  26.50  „ 

26.83  „ 

(NH,)jHAb04      =   2.48  „  2.59 


G.   Eisenammoniakalaun  im  Überschufs. 

6.  Versuch:  l  Mol.  Dinatriumarsenat. 

8  Mol.  Eiseuammoniakalauii. 

Die  Lösung  des  arsensauren  Natrons  wird  zur  Alaunlösung 
unter  Umrühren  zugetropft.  Die  dunkelrote  Lösung  scheidet  erst 
nach  sehr  starkem  Verdünnen  und  einigem  Stehen  einen  flockigen, 
bräunlichen  Niederschlag  ab.  Derselbe  wird  abfiltriert  und  kalt 
mittels  der  Mariotteflasche  ausgewaschen,  bis  im  Filtrat  die  Reaktion 
auf  Schwefelsäure  verschwindet.  Durch  dreimaliges  Auskochen  mit 
Wasser  wird  ihm  weitere  Schwefelsäure  entzogen.  Der  voll- 
ständig ausgewaschene,  lufttrockene  Niederschlag  hat  eine  gelb- 
braune Farbe. 
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1.8070  g  Substanz:  0.5057  g  Fe^Og,  0.6002  g  Mg^Aa^Oy,  0.0015  g  Na,S04. 
0.7028  g  „         0.0613  g  BaSO^. 

1.0755  g  „  0.0012  g'NH,. 

Die  Spuren  von  Natron  und  Ammoniak  werden  bei  der  Be- 
rechnung einer  Formel  nicht  berücksichtigt.  Das  Eisenoxyd  wird 
an  Arsensäure  und  Schwefelsäure  so  verteilt,  dafs  es  mit  beiden 
Säuren  Salze  gleicher  Sättigungsstufe  bildet. 

(3Fe,Og.2A8808.16.5H,0)  +  0.253(Fe,O8.2SO,.7H,O). 

Berechnet :  Gefanden : 
Fe,Og                         =35.56%  35.54% 

AsjOö  =84.07  „  34.07  „ 

H«0  =22.01  „  21.87  „      Di£F. 

(FejOg.2SO,.7HjO)  =   8.36  „  8.36  „  0.52Na,O,  0.n2NH3. 

Diese  Substanz  gehört  in  die  Gruppe  des  Pittizits  und  wird, 
wie  er,  nicht  immer  in  gleicher  Zusammensetzung  erhalten  werden. 
Die  Verbindung  FejO3.2SO3.7H2O  heifst  in  ihrem  natürlichen  Vor- 
kommen Amarantit. 

Die  von  Gr.  Fbancbschi  aufgestellten  Gleichungen  treffen  für 
die  Reaktion  von  Eisenammoniakalaun  mit  Dinatriumarsenat  nicht 
zu.  Bei  der  Einwirkung  von  1  Mol.  des  ersteren  auf  2 — 4  Mol. 
des  letzteren  bildet  sich  vorwiegend  das  gelbliche,  neutrale  Ferri- 
orthoarsenat  nach  der  Gleichung: 

Fe4(S04)8  +  2Na,HA804 = Fe^Og,  AsgOß  +  2Na,S04  +  H^HO^, 

Dieser  Niederschlag  kann,  wenn  die  Alaunlösung  in  die  des 
arsensauren  Natron  tropfte,  basische,  im  anderen  Falle  saure  Ferri- 
arsenate  enthalten.  Stets  aber  sind  diese  Verbindungen  durch 
Ammon-  und  Natronarsenat  verunreinigt. 

Sowohl  bei  grofsem  Überschufs  von  Dinatriumarsenat  wie  Alaun 
entstehen  Gemische  von  Salzen,  in  denen  das  basische  Ferriarsenat 
3Fe203.2Asj05  enthalten  ist 

Das  neutrale,  durch  Fällung  erhaltene  Ferriorthoarsenat  ist 
ein  feines,  hellgelbes,  wasserunlösliches  Pulver.  Dasselbe  wird  lang- 
sam durch  kaltes,  rascher  durch  heifses  Wasser  zersetzt.  Es  löst 
sich  in  Salzsäure,  Schwefelsäure,  Salpetersäure,  verdünnter  Arsen- 
säure und  Phosphorsäure.  Die  beiden  letzteren  Lösungen  zersetzen 
sich  teilweise  beim  Kochen  und  Verdünnen.  Das  Präparat  bildet 
mit  seinem  doppelten  Gewicht  AsgOg  in  konz.  Lösung  nach  kurzem 
Stehen  einen  schweren,  weifsgrünlichen  Niederschlag. 
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Von  konz.  Ammoniak  wird  neutrales  und  saures  Ferriarsenat 
rasch  und  vollständig,  basisches  nicht  oder  nur  teilweise  mit  blut- 
roter Farbe  gelöst.  Gelbliche  ammoniakalische  Lösungen  entstehen 
nur  bei  Gegenwart  von  gröfseren  Mengen  Dinatriumarsenat  und 
Chlorammonium.  Dadurch  sind  die  Angaben  von  Beezelixis  voll- 
ständig bestätigt. 

Kalte  oder  kochende  Silbernitratlösung  zersetzt  die  Verbindung 
nicht;  wohl  aber  kochende  und  kalte  Lösungen  von  Ammonium- 
und  Natriumacetat.  P.  Kotsohoubet  hat  sich  ohne  Zweifel  bei 
seinen  Untersuchungen  geirrt. 

Es  gaben  nur  stark  saure,  nie  ammoniakalische  Lösungen  der 
Ferriarsenate  mit  Ferrocyankalium  und  Rhodankalium  die  Reaktion 
auf  Eisenoxyd. 

Die  Reduktion  eines  trocknen,  neutralen  Ferriarsenats  mittels 
Wasserstoflfgas  bei  ca.  500**  C.  oder  durch  eine  Schmelze  mit  Cyan- 
kali  verlief  stets  unter  Verlust  von  Arsen. 

Kalte,  konz.  Kalilauge  scheidet  aus  trockenem,  neutralem  Feni^ 
arsenat  Eisenhydroxyd  ab.  Der  geringe  Arsensäuregehalt  desselben, 
1  Mol.  ASgOg  auf  92.3  Mol.  Fe^Oj,  welchen  ich  bei  einem  Versuche 
feststellte,  ist  anscheinend  auf  mechanische  Gründe  zurückzufahren 
und  ist  kein  Argument  gegen  Rose's  Angaben.  Salzsaure  Lösungen 
der  Ferriarsenate  werden  durch  starke,  siedende  Kalilauge  viel  un- 
vollständiger zerlegt.  Es  entsteht  indessen  kein  einheitliches  Ferri- 
arsenat, wie  dies  Bebzelius  annimmt. 

n.  Das  vierbasische  Ferriarsenat. 

7.  Versuch:    Eine  Lösung  von  1  Mol.  EisenAmmoniakalaun  wird  zn  der  von 
2  Mol.  Dinatriumarsenat  zugesetzt. 

Der  Niederschlag  wird  in  2  Monaten  ohne  Unterbrechung  mit 
ca.  60  Liter  Wasser  erst  durch  Dekantieren,  dann  mittels  der  Ma- 
riotteflasche  ausgewaschen.  Die  flockige,  helle  Verbindung  wird  all- 
mählich schwerer  und  färbt  sich  rötlich.  Das  Filtrat  giebt  von  der 
3.  Woche  an  mit  Silbernitrat,  nach  Zusatz  eines  Tropfen  Ammo- 
niaks, eine  weifsliche  Trübung,  welche  sich  in  NH,  und  HNO3  klar 
löst.     Das  lufttrockene  Präparat  ist  gelbrötlich. 

0.9644  g  Substanz:  0.3037  g  FcjO«,  0.4837  g  Mg^As^O;,  0.0101  g  NaaS04. 
0.9728  g  „  0.0011  g  NHj. 
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Gefunden: 

Mol.-Verhältni8 

Fe,Os 

-33.49  o/o 

3.90 

AsjOs 

=  34.80  „ 

3.00 

H,0 

=  30.30  „     Diff. 

33.49 

(NH4)H,Aj80, 

=    1.03  „ 

NaH,Afl04 

=   2.38  „ 

Trotz  des  langen  Auswaschens  ist  die  Substanz  nicht  alkalifrei. 
Die  Menge  der  an  Eisenoxyd  gebundenen  Arsensäure  ist  um  0.86  7o 
gröfser  als  es  die  Zusammensetzung  der  vierbasischen  Verbindung 
erfordert. 

8.  Versuch. 

Derselbe  unterscheidet  sich  vom  vorhergehenden  dadurch,  dafs 
die  Dinatriumarsenatlösung  in  die  des  Alauns  getropft  wird.  Dui'ch 
Auswaschen  mit  ca.  5  Liter  kalten  Wassers  wurde  ein  gelbliches 
Präparat  erhalten. 

1.0045  g  Substanz:  0.294«  g  Fe,Og,  0.5387  g  AlgjAsjOy,  0.0018  g  Na^SO,. 

Gefunden:  Mol.-Verhältnis : 
Fe-A                    =  29.32  «/o  107 

AsjOß  =39.49  „  1.00 

H,0  =30.77  „     Diff.  10.06 

NaHjAsO*  =  0.42  „  O.Ol 

Dies  so  gefällte  Präparat  hat  bei  der  kurzen  Einwirkung  des 
Wassers  schon  über  ^g  der  zu  entfernden  Arsensäuremenge  und 
fast  alles  Alkali  verloren. 

9.  Versuch. 

Ein  lang  ausgewaschenes,  gelbes  Präparat  wird  mit  viel,  mehr- 
fach erneuertem  Wasser  in  ein  Rohr  eingeschmolzen  und  erst  auf 
120,  dann  auf  200^  C.  erhitzt  Dabei  spaltet  es  Arsensäure  ab. 
Der  Niederschlag  färbt  sich  anfangs  stellenweise  bräunlich  oder 
weifs.  Es  resultiert  ein  Gemenge  eines  bräunlichen  Pulvers  und 
einer  krystallinischen  Substanz.  Letztere  wird  abgeschlämmt  aber 
nicht  untersucht.  Die  braune  Substanz  läuft  durch  jedes  Filter 
durch  und  setzt  sich  nicht  aus  Wasser  ab.  Sie  wird  durch  Dekan- 
tieren mittels  50^0  Alkohol  gereinigt  und  lufttrocken  analysiert 

0.7429  g  Substanz:  0.3014  g  FcjOa,  0.4483  g  MgtAs^Oy. 

Gefunden:  Mol.- Verhältnis: 

FejOg  -40.57  7,,  3.90 

AsjOß  -^44.77  „  3.00 

HgO  =14  66  „  Diflf.  12.52 
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Die  Substanz  enthält  1.03  7o  As^Og  mehr  als  die  vierbasische 
Verbindung  erfordert.  Sie  läfst,  mit  sehr  verdünnter,  kalter  Salz- 
säure behandelt,  eine  geringe  Menge  eines  weifsen,  arsensäure-  und 
eisenoxydhaltigen  Körpers  zurück.  Derselbe  ist  jedenfalls  Skorodit, 
Fe2O3.ASjOg.4H2O.  Diese  Methode  führt  nicht  zu  reinen  Verbin- 
dungen. 

10.  Versuch. 

Das  feuchte  Präparat  von  Versuch  7  wird  mit  einer  schwach 
essigsauren  Lösung  von  essigsaurem  Ammon  gekocht.  Die  gelbe 
Farbe  desselben  geht  ins  rötliche  über  und  die  Lösung  nimmt 
Arsensäure  auf.  Letztere  wurde  vollkommen  ausgewaschen.  Eine 
Verunreinigung  der  Substanz  durch  essigsaures  Ammon  wurde  erst 
entdeckt,  nachdem  fast  alles  Material  verbraucht  war.  Die  Essig- 
säure konnte  nur  auf  Grund  der  zuverlässigen  Ammoniakbestim- 
raung  berechnet  werden.  Analoge  Präparate  enthielten  gleichfalls 
Essigsäure. 

0.9745  g  Substanz:  0.3459  g  Fe,0„  0.5076  g  Mg,AsA,  0.0012  g  Na,S04. 
0.3648  g 


„          0.0083  g  NH,. 

Gefunden: 

Mol.-Verhältnis 

FcjOj                   =35.50% 

3.99 

Ab,0,                  -38.45  „ 

8.00 

H,0                     =15.47  „ 

Diff. 

15.42 

NaHjAsO^          =  0.26  „ 

CH,— CO.NH^  =10.32  „ 

Das  von  Verunreinigungen  freie  Ferriarsenat  nähert  sich  der 
Zusammensetzung  des  Pharmakosiderites  4Fe203.3AsOß.l5H20. 

11.  Versuch. 

Das  Filtrat  der  im  Versuch  5  beschriebenen  Verbindung  schied 
auf  Zusatz  von  Essigsäure  und  essigsaurem  Ammon  einen  schweren, 
körnigen,  gelben  Niederschlag  ab.  Das  lang  ausgewaschene,  luft- 
trockene Präparat  hatte  eine  bräunliche  Farbe. 

0.6680  g  Substanz:  0.2285  g  Fe,0„  0.3446  g  MgjAfljO^,  0.00r)7g  Na,S04. 

Gefunden:  Mol.- Verhältnis: 
Fe,0,                  =84.21  <»/o  4.0 

A85O5  =36.91  „  3.0 

NaHgAsO«  =  1.96  „ 

Das  in  dieser  vierbasischen  Verbindung  enthaltene  essigsaure 
Ammon  konnte  aus  Substanzmangel  nicht  bestimmt  werden. 

Z.  anorg.  Chem.  XIX.  31 
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12.  Versuch:  1  MoL  FeSO^  +  VH^O. 

1  Mol.  NaH,As04  +  7H,0. 

Die  Lösung  des  Eisenvitriols  wird  zu  der  des  Dinatriumarse- 
nats  getropft.  Der  weifse  Niederschlag  grünt  sofort.  Die  ausge- 
waschene,  trockene  Substanz  wird  mittels  rückstandfreiem  Wasser- 
stoffsuperoxyd oxydiert  und  dann  mit  heifsem  und  kaltem  Wasser 
ausgewaschen.     Das  lufttrockene,   gelbe  Präparat  wird  untersucht. 

0.6245  g  Substanz:  0.2237  g  Pe,Oß,  0.3539  g  MgjAsjO^. 
1.0140  g  „         0.0205  g  Na,S04. 

4Fe,O,.3As,O5.20.5H,O + O.ölNaHjAsO^. 

Berechnet :  Gefanden : 

Fe,Og  =35.93  o/o  35.82  ^'/o 

AsjOj  =38.74  „  38.75  „ 

H,0  =20.72  ,,  20.72  „    Diff. 

NaHsAsO«  =   4.61  „  4.71  „ 

Vierbasische  Ferriarsenate  von  wechselndem  Wassergehalt  sind 
ohne  Zweifel  in  den  vorbeschriebenen  Verbindungen  neben  anderen 
Salzen  enthalten.  Es  ist  bemerkenswert,  dafs  die  neutralen  Ferri- 
orthoarsenate  durch  kaltes  und  heifses  Wasser  langsam  zersetzt 
werden  und  trotzdem  Alkalien  hartnäckig  zurückhalten. 


HL  Skorodit-ähnliohe  Verbindnngen. 

Dieselben  scheiden  sich  aus  den  sauren  Lösungen  der  Ferri- 
arsenate beim  Erhitzen  aus. 

13.  Versuch. 

4  g  der  Verbindung  FejOj.SASjOg.nH^O  wurden  mit  10  g 
Arsensäure,  20  g  Wasser  und  1  ccm  rückstandfreiem  Wasserstoff- 
superoxyd in  ein  Rohr  eingeschmolzen  und  14  Tage  bei  170®  C. 
erhitzt.  Es  entstand  ein  Pulver  glänzender  Krystalle.  Ein  nicht 
fur  eine  Analyse  ausreichender  Teil  davon  waren  gut  ausgebildete, 
blaugrüne  Krystalle  mit  glänzenden  Flächen.  Dieselben  waren  für 
eine  Messung  zu  klein.  Unter  der  Lupe  zeigten  sie  aber  deutlich 
abgebildete  Kombination^  (100),  (111),  (120)  des  Skorodits  und  dar- 
über noch  die  Formen  (001)  und  (101). 

Die  Hauptmenge  des  Pulvers  bestand  aus  kleinen,  glänzenden, 

*  Nauvann-Zirkkl,  Elefnente  der  Mineralogie  (11.  Aufl.  1881)  S.  478,  Fig.  1. 
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durchsichtigen,  gelbgrtinen,  rhombischen  Kry Stallfragmenten,  einer 
anscheinend  nicht  doppelbrechenden  Substanz.  Die  harten  Krystalle, 
welche  nicht  vollständig  vom  Skorodit  befreit  werden  konnten,  lösten 
sich  nur  in  feinster  Pulverform  nach  längerem  Digerieren  in  starker 
Salzsäure  auf. 

0.5081  g  Substanz:  0.1955  g  Fe^Os,  0.3769  g  Mg^As^Or. 

Gefunden:  MoL-VerhältniB: 

Fe,0,  =38.470/0  1.00 

AfljOfi  =65.03  „  1.00 

H,0  =   6.50  „  Diff.  1.5 

Dieses  neutrale  Perriorthoarsenat  ist  aus  Skorodit  durch  Wasser- 
abspaltung entstanden.     Seine  wahrscheinliche  Formel  ist 

Fe^Oj.AÄjOft.HjO  4-0.21  Skorodit  (17.4  ®/o  des  Gemisches). 

Eine  äquimolekulare  Mischung  der  Verbindungen  FOjOj.ASjOg.H^O 
und  Fe2Og.As3O5.2H2O  hat  indessen  die  gleiche  Zusammensetzung. 

Bei  einem  ähnlichen  Versuche  reagierten  5  g  neutrales  Ferri- 
arsenat  17.5  g  Arsensäure,  20  ccm  Wasser  und  5  ccm  Wasserstoff- 
superoxyd bei  170 — 190^  C.  Aus  dem  Krystallpulver  wurde  eine 
kleine  Menge  nicht  vollkommen  reinen  Skorodits  isoliert. 

0.2358  g  Substanz  B:  0.0830  g  Fe^Og,  0.1622  g  Mg,As,07. 

Gkfunden:  MoL-Yerhftltnis: 

Fe,0,  =35.200/0  1.00 

As^Oj  =51.02  „  1.01 

H,0  =13.78  „  Diff:  3.48 

Ich  stelle  meinen  bei  beiden  Analysen  gefundenen  Zahlen  den 
von  reinem  Skorodit  geforderten  gegenüber. 

Skorodit:  Substanz  B:  Substanz  A: 

FejOs     =  34.63  7o                   35.20^0  38.47  7o 

AsjOft     =49.78  „                   51.02  „  55.03  „ 

H,0        =15.59  „                    13.78  „  6.50  „ 

Alle  drei  Verbindungen  unterscheiden  sich  nur  durch  den 
Wassergehalt.     Das  Verhältnis  As205:Fe20j  ist  1:1. 

14.  Versuch. 

4  g  eines  Ferriarsenats  (Versuch  8)  werden  mit  30  ccm  Wasser 
und  2.3  g  As20ß  in  ein  Rohr  eingeschmolzen  und  4  Tage  bei  80^  C. 
erhitzt.   Die  Flüssigkeit  gelatiniert  anfangs  und  scheidet  dann  einen 

31  ♦ 
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krystallineiiy  grünlich weifsen  Niederschlag   ab.     Derselbe   wird   mit 
kaltem  Wasser  ausgewaschen  und  lufttrocken  analysiert. 

0.9135  g  Substanz:  0.3001  g  FejOj,  0.6002  g  MgjAujO,,  0.0049g  Na^SO*. 

Gefunden:  MoL-Vcrhaltuis: 
Fe,Ot                  =32.85  o/o  1.00 

AbjOs  =47.89  „  1.02 

H,0  -18.04  „     Diff.  4.88 

NaHjAflO^  =  1.22  „ 

Die  doppelbrechende  Substanz  besteht  zufolge  einer  mikrosko- 
pischen Untersuchung  nicht  aus  Krystallen,  sondern  aus  scheiben- 
förmigen, radialfaserigen  Krystalliten  mit  dunklerem  Kern.  Den 
von  H.  Vater  beschriebenen  scheibenförmigen  Krystalliten  des  Cal- 
ciumkarbonats  ^  ahnein  sie  auffallend.  Die  Vermutung  H.  Vatbb's, 
dafs  ein  zurückgehaltener  Lösungsgenosse  die  Bildung  der  Scheiben 
an  Stelle  von  Krystallen  verursache,  scheint  hier  bestätigt.  Die 
durch  Mononatriumarsenat  verunreinigte  Substanz  enthält,  mit  dem 
Skorodit  verglichen,  0.67  7^  As^Og  und  3.26  7^  H,0  zuviel. 

15.  Versuch. 

Beim  langsamen  Abdampfen  einer  schwach  salzsauren  Lösung 
eines  Ferriarsenats  scheidet  sich  bei  einer  gewissen  Konzentration 
ein  weifsbläulicher  Niederschlag  aus.  Bührt  man  während  des 
weiteren  Eindampfens  häufig  um,  so  wird  die  Verbindung  dichter. 
Sie  läuft  trotzdem  beim  Filtrieren  zum  gröfsten  Teil  durch  das 
Filter  und  verstopft  es  gleichzeitig.  Mittels  50^0  Alkohol,  aber 
nicht  mittels  Wasser,  läfst  sie  sich  auswaschen.  Sie  setzt  sich  nicht 
aus  ihren  Aufschwemmungen  in  reinem  Wasser  oder  Alkohol  ab. 

0.5635  g  lufttrockene  Substanz:  0.1922  g  Fe,Os,  0.3752  g  Mg,A8,07. 

Gefunden:        Mol.- Verhältnis:  Ber.  Skorodit: 
FejOg      =34.11  o/o                       1.00  34.63  «/o 

AsjOft      =49.40  „  1.008  49.78  „ 

H,0        =16.49  „Diff.  4.30  15.59  „ 

Die  Substanz  enthielt  eine  Spur  Chlor,  welche  nicht  bestimmt 
wurde.  Die  Diflferenzen  der  Analyse,  gegenüber  der  Zusammen- 
setzung des  Skorodits,  bedingt  der  verschiedene  Wassergehalt  beider 
Verbindungen.    Das  Verhältnis  von  AsgOg  und  Fe^Oj  ist  in  beiden 

^  H.  Vater:  ,,Über  den  Eiuflufs  der  T.ösungsgenossen  auf  die  Bildung  des 
Calciumkarbonats**  (Zeitschr,  Kryatallogr.  27,  482,  499). 
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Fällen  1:1.  Die  Behauptung  von  Berzelius,  dafs  unter  den  Be- 
dingungen dieses  Versuches  die  Verbindung  2Fe203.A820ß  entsteht, 
stützt  sich  auf  eine  Analyse,  bei  welcher  nur  0.0215  g  FCgOj  und 
0.0440  g  AsgOg  gefunden  wurden.  Hiemach  binden  2  Mol.  FcgOj 
2.84  Mol.  AsjOg.  Keine  der  von  Berzelius  in  der  betreffenden 
Abhandlung^  beschriebenen  Trennungs-  und  Bestimmungsmethoden 
von  Arsensäure  und  Eisenoxyd  dürfte  indessen  bei  so  kleiner  Ein- 
wage wirklich  zuverlässige  Resultate  geben. 

Bei  den  Versuchen  13 — 15  entstanden  Verbindungen,  welche 
gegen  kochendes  Wasser,  verdünnte  und  konz.  Schwefelsäure  sowie 
Salpetersäure  sehr  indifferent  sind.  Dieselben  lösen  sich  wenig  in 
verdünnter,  vollständig  in  konz.  Salzsäure.  Ammoniak  löst  die  Ver- 
bindungen teilweise  mit  blutroter  Farbe  auf.  Kalilauge  zersetzt  sie 
vollständig. 

IT.  Das  sekundäre  Ferriorthoarsenat. 

Bei  der  Einwirkung  von  saurem  arsensaiu-en  Natron  NaH^AsO^ 
auf  Eisenammoniakalaun  entstehen  weifse,  anscheinend  saure  Ver- 
bindungen. Dieselben  zersetzen  sich  beim  Auswaschen  mit  Wasser, 
verdünntem  Alkohol,  konz.  Glycerin  u.  s.  w.  Starker  Alkohol  oder 
Äther  verändern  sie  zwar  nicht,  lösen  aber  auch  die  Lösungs- 
genossen nicht  auf. 

16.  Versuch. 

Die  filtrierte  Auflösung  von  5  g  Substanz  des  Versuches  4  in 
4.6  g  AsgOß  und  20  g  Wasser  wird  durch  Zusatz  von  20  ccm 
98  ^l^igen  Alkohols  gefällt.  Der  weifse  Niederschlag  wird  sofort  ab- 
filtriert ,  mit  98  ^/^igem  Alkohol  ausgewaschen  und  dann  durch 
Hämmern  und  Pressen  zwischen  Lagen  Filtrierpapiers  von  der 
Flüssigkeit  befreit.  Schliefslich  trocknet  er  auf  Thonplatten.  Die 
Farbe  des  feinpulverigen,  lufttrockenen  Präparates  ist  weifs  mit  ge- 
ringem Gelbstich. 

1.1169  g  Substanz:  0.2519  g  FejOg,  0.7362  g  Mg,As,0,. 
2Fe,0,.3A8,05.22.5H,0. 


Diff. 


Berechnet: 

Gefunden 

Fe,0, 

=  22.61  <^/o 

22.55  Vo 

AsjOe 

=  48.77  „ 

48.90  „ 

H,0 

=  28.62  „ 

28.55  „ 

1  Schweigger  32,  156. 
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Nach  dieser  Methode  erhält  man  das  sekundäre  Ferriortho- 
arsenat,  wenn  die  Fällungslösung  konzentriert  ist,  der  Niederschlag 
rasch  verarbeitet  und  mit  nahezu  absolutem  Alkohol  ausgewaschen 
wird.  Das  Präparat  enthält  aus  dem  Ausgangsmaterial  stammende 
Spuren  von  Ammoniak  und  eine  gröfsere  Menge  Papierfasern  in- 
folge der  Darstellungsweise.  Es  löst  sich  sehr  leicht  in  Säuren  mit 
gelber,  in  Ammoniak  mit  roter  Farbe. 

7.  Das  primäre  Ferriorthoarsenat. 

17.  Versuch. 

4  g  scharf  getrocknetes,  vierbasisches  Ferriarsenat  (siehe  Ver- 
such 10)  wurden  in  syrupdicke  Arsensäure,  entsprechend  11.5g 
ASjjOß,  eingetragen.  Unter  starker  Erwärmung  bildete  sich  eine 
weifse,  pulverige  Substanz.  Dieselbe  stand  24  Stunden  unter  der 
Lösung  und  wurde  dann  mit  50  ^j^igem  Alkohol  ausgewaschen.  Sie 
färbte  sich  nach  längerem  Auswaschen  auf  der  obersten  Schicht 
gelb.  Die  veränderte  Masse  wurde  entfernt.  Der  unzersetzte  Teil 
trocknete  auf  Thonplatten  an  der  Luft. 

1.0809  g  Substanz:  0.1495  g  Fe^Oj,  0.8723  g  MggAsjO,. 
0.5985  g  „  0.0005  g  NH,. 

FejOj.SAsjOß.ie.THjO. 
Berechnet :  Gefunden : 

FegOj      =13.91  o/q  ISM^Io 

AfljOß       =60.00  „  59.88  „ 

HjO  =26.09  „  25.97  „      Diff. 

CH,C0,NH4       =  0.32  „ 

Die  kleine  Menge  essigsauren  Ammoniaks  stammt  aus  dem 
vierbasischen  Salz. 

Das  primäre  Ferriorthoarsenat  ist  ein  feines,  lockeres,  weifses 
Pulver,  welches  durch  Wasser  zersetzt  wird.  Dasselbe  löst  sich 
leicht  in  Säuren  mit  gelber,  in  Ammoniak  mit  roter  Farbe. 


Nach  dem  Vorgehen  von  A.  Michaelis^  leiten  sich  vom  Arsen- 
pentoxyd  verschiedene  Arsensäuren  ab  durch  successiven  Ersatz  der 
SauerstoflFatome  gegen  Hydroxylgruppen. 

*  Graham-Otto's  Ausführliches  Lehrbuch  der  anarg.  Chemie  (5.  Aufl.  1878) 
1.  Abt.,  S.  122. 
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A8,04(0H),  Arsensäure-Monohydrat. 
A8,0,(0H)4  «  Dihydrat 

As,0,(0H)8  ,,  Trihydrat. 

AsjOCOH)^  ,,  Tetrahydrat. 

As^OHXo  »  Pentahydrat. 

Von  diesen  Säuren  erhielt  ich  die  folgenden  F'errisalze: 

1.  Das  primäre  Salz: 
FejOs.SAsjOs.ie.THjO. 

2.  Das  sekundäre  Salz: 
2Fc,03.3A8,05.22.5H,0. 

3.  Die  tertiären  Verbindungen: 
FegOa.AsaOß.S— lOHjO. 
Fe,03.As,05.4HjO  Skorodit 
FejOj.AsjOß.lHsO. 

4.  Die  vierbasischen  Salze: 
4Fe,0,.3AsjOo.l5.4H50  Pharmakosiderit. 
4Fe,O,.3AsjO6.20.5HjO. 
4Fes08.3As,05.33.5H,0. 

Die  erste  Verbindung  enthält  eine  grofse  Menge  essigsauren 
Ammons. 

5.  Das  Salz  5Fe,Os.3A8,05  des  Pentahydrats  fehlt  bisher. 

Die  bei  den  Versuchen  5  und  6  erhaltenen  Verbindung  SFe^Og. 
2As2Oß.l6.5-17.0H3O  stellt  möglicherweise  ein  Gemisch  dieses  fünf- 
basischen und  eines  weniger  basischen  Salzes  dar. 

Das  sekundäre  Salz  konnte  durch  die  gewöhnlichen  Fällungs- 
reaktionen nicht  unzersetzt  erhalten  werden. 

Nach  diesen  Untersuchungen  sind  alle  aus  alkalihaltiger  Lö- 
sung entstandenen  Ferriarsenate  durch  Alkalisalze  verunreinigt. 
Dies  trifft  auch  wahrscheinlich  für  die  Präparate  von  Rose  und 
Wittstein  zu. 

Das  sog.  neutrale  Salz  des  Beezelius  Fe^Äs'H^^  war  an- 
scheinend Skorodit. 

Das    halbbasische   Salz    Fe  Äs    und    die    basische   Verbindung 

Fe^^AsH**    desselben   Autors    machen    nicht   den   Kindruck   reiner 
Verbindungen. 
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Ammonium-  und  Natriumacetat  zersetzen  neutrales  Ferriortho- 
arsenat  schon  in  der  Kälte  und  können  daher  nicht,  wie  P.  Kot- 
SCHOUBEY  angiebt,  reines  solches  Salz  aus  dessen  essigsauren  Lö- 
sungen fällen. 

Ammoniakalische  Lösungen  reiner  Ferriarsenate  hatten  stets 
eine  blutrote  Farbe.  Bei  Gegenwart  von  Dinatriumarsenat  und 
Chlorammonium  erhielt  ich  indessen  auch  dunkelgelb  gefärbte  Lö- 
sungen. Dadurch  erklären  sich  die  abweichenden  Angaben  Witt- 
stein's  und  Doebebeineb's. 

Von  allen  Präparaten  lösen  sich  der  Skorodit  und  die  aus  ihm 
durch  Wasserabspaltung  entstandenen  Verbindungen  am  schwierigsten 
in  Säuren  und  in  Ammoniak. 

Rostocky  Ghem.  Institut  der  üniversitäty,  Dezember  1898, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  8.  Januar  1899. 
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Te  Methode 

zur  Bestimmung  des  Fluors  neben  Kohlensäure  und  den 
Fluorgehalt  von  einigen  Zähnen. 

Von 
Walthee  Hempel  und  W.   Scheffler. 

Mit  4  Figuren  im  Text 

Obgleich  eine  grofse  Anzahl  von  Chemikern  sich  mit  der  Be- 
stimmung des  Fluors  beschäftigt  haben,  findet  sich  doch  keine  Me- 
thode in  der  Litteratur  beschrieben,  die  eine  genaue  Bestimmung 
von  Fluor  neben  Kohlensäure  und  Kieselsäure  gestattet.  Da  aber 
die  natürlichen  Fluorite  sehr  häufig  mit  Karbonaten  und  Silikaten 
angetroffen  werden  und  auch  bei  der  Ermittelung  des  Fluorgehaltes 
von  Teilen  von  Pflanzen  und  Tieren  diese  beiden  Bestandteile 
immer  in  Frage  kommen,  so  ist  gerade  fbr  eine  derartige  Methode 
ein  besonderes  Bedürfnis  vorhanden.  Vei'sucht  man  die  Kohlen- 
säure mittels  verdünnter  Essigsäure  aus  den  zu  untersuchenden 
Körpern  zu  entfernen,  so  findet  man,  dafs  man  entweder  einen  ge- 
ringen Verlust  an  Fluor  erleidet,  oder  dafs  es  nicht  gelingt,  die 
Kohlensäure  vollständig  zu  entfernen.  Es  ist  das  der  Grund,  warum 
sich  so  aufserordentlich  widersprechende  Angaben  über  Fluorgehalt 
der  Knochen  und  Zähne  finden.  Nach  den  in  der  Litteratur  vor- 
liegenden Angaben  erschien  es  möglich,  dafs  die  einerseits  von 
Fresenius  und  andererseits  von  Tamann  ausgearbeiteten  Methode, 
die  Bestimmung  von  Fluor  neben  Kohlensäure  vornehmen  zu  können. 

Nach  Fresenius  werden  die  Fluorite  in  einem  Glaskolben  mit 
Kieselsäure  und  Schwefelsäure  hei  einer  Endtemperatur  von  150^ 
zersetzt,  das  gebildete  Fluorsilicium  durch  Überleiten  von  Luft, 
welche  vorher  mit  Schwefelsäure,  Natronkalk  und  Chlorcalcium 
von  jeder  Spur  Kohlensäure  und  Wasser  befreit  worden  ist,  in 
U-förmige  Röhren  getrieben,   die  einerseits   mit  Wasser  befeuchtete 

Z,  anorg.  Cbcm.  XX.  I 
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Bimsteiiistücke,  andererseits  Natronkalk  und  Chlorcalcium  enthalten, 
nachdem  es  vorher  ein  leeres  U-förmiges  Glasrohr  und  eine  Röhre 
mit  Chlorcalcium  mit  entwässertem  Kupfervitriol  überzogenen  Bim- 
steinstücke  passiert  hat.  Die  letzteren  Röhren  sollen  verhindern, 
dafs  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  in  das  mit  Wasser  gefüllte  Rohr 
gelangt.  Das  Fluorsilicium  wird  durch  die*  mit  Gewichtszunahme 
der  mit  Wasser  und  Bimsteinstücke  und  der  mit  Natronkalk  und 
Chlorcalcium  gefüllten  Röhren  ermittelt.  Die  Methode  ist  bei  Gegen- 
wart von  Kohlensäure  natürlich  nicht  anwendbar,  weil  das  Wasser 
und  der  Natronkalk  Kohlensäure  absorbieren. 

Tamann  wendet  den  gleichen  Apparat  an,  nur  fängt  er  das 
Fluorsilicium  in  Wasser  auf,  welches  sich  über  Quecksilber  befindet, 
wodurch  die  Verstopfung  der  Zuleitungsröhre  mit  Kieselsäurehydrat 
vermieden  wird.  Die  dabei  gebildete  KieselfluorwasserstofiFsäure  wird 
als  Kieselfluorbaryum  gefällt  und  gewogen.  Es  schien  die  Möglich- 
keit vorhanden,  dafs  man  mit  der  kombinierten  Methode  von  Fre- 
senius und  Tamann  auch  bei  Gegenwart  von  Kohlensäure  Fluor 
würde  bestimmen  können. 

Da  es   besondere  Wichtigkeit   haben  würde,    die  Methode   für 
Substanzen  anwenden  zu  können,  die  eine  ähnliche  Zusammensetzung 
wie   die   Knochenasche   haben,    so   haben   wir   uns   eine  Versuchs- 
mischung  hergestellt,    welche   in  Bezug   auf  die  Zusammensetzung 
ihrer  Hauptbestandtheile   nicht   zu   sehr  verschieden   war   von   der 
Zahn-  und  Knochenasche.     Die  Substanz   enthielt: 
90 7o  phosphorsauren  Kalk; 
5^0  kohlensauren  Kalk; 
17o  KryoHth. 

Da  die  Phosphorsäure  des  Handels  leicht  durch  Fluorwasserstoflf 
verunreinigt  sein  kann,  so  stellte  man  dieselbe  durch  Oxydation  von 
Phosphor  mit  reiner  Salpetersäure  her.  Das  Gemisch  der  Säuren 
wurde  mit  der  genau  äquivalenten  Menge  Kalk  versetzt,  eingedampft 
und  geglüht. 

unter  Einhaltung  aller  Vorsichtsmafsregeln,  die  von  Fbesenius 
und  Tamann  angegeben  worden  sind,  wurden  die  Analysen  aus- 
geführt. 

6.0181  g  der  Mischung,  welche  0.0316  g  Fluor  enthielt,  ergaben  0.018  g 
Fluor. 

6.111  g,  mit  einem  Fluorgehalt  von  0.0321  g,  ergaben  0.011  g  Fluor. 

Die  Methode  giebt  demnach  zu  niedrige  Zahlen,  was  sich  aus 
der  Löslichkeit  des  Kieselfluorbaryums   zur  Gentige  erklärt. 
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Nachdem  wir  eine  grofse  Zahl  von  Versuchen  vergeblich  ge- 
macht hatten,  ohne  zum  Ziel  zu  kommen,  ist  es  uns  schlief^lic^ 
gelungen,  auf  rein  volumetrischem  Wege  eine  Trennung  des  Flui«r- 
von  'der  Kohlensäure  zu  erreichen. 

Das  Prinzip  der  Methode  besteht  darin,  dafs  man  das  Fl&r 
als  Fluorsilicium  nebst  der  Kohlensäure  in  einem  passenden  Appar^i 
entwickelt  und  in  einer  Bürette  auffängt,  hierauf  mittels  Wassen. 
das  Fluorsilicium  absorbiert  und  zersetzt,  wobei  eine  geringe  Quan- 
tität von  Kohlensäure  mit  von  dem  Wasser  aufgenommen  wird 
dann  die  Kohlensäure  mittels  einer  mit  Kalilauge  gefüllten  Ga.- 
pipette  aus  dem  Gasrest  vollständig  entfernt  und  hierauf  den  dans 
verbliebenen  Gasrest  nochmals  über  das  Wasser  fuhrt,  in  welchem 
das  Fluorsilicium  aufgefangen  vnirde,  wobei  das  Wasser  die  mecha- 
nisch absorbierte  Kohlensäure  wieder  an  den  Gasrest  abgiebt.  Dnrcl 
nochmaliges  Einführen  in  die  mit  Kalilauge  gefüllte  Gaspipette  b^ 
stimmt  man  dann  die  geringe  Menge  Kohlensäure,  welche  mit  desi 
Fluorsilicium  zusammen  absorbiert  worden  war  und  zieht  deren  Be- 
trag von  der  bei  der  ersten  Messung  gefundenen  Menge  des  FIuot- 
siliciums  ab. 

Auf  diese  Weise  wird  es  möglich,  ganz  scharfe  Bestimmung«^ 
des  Fluors  neben  Kohlensäure  auszufahren. 

Zur  Entwickelung  des  Fluorsiliciums  verwendet  man  zweek- 
mäfsig  den  von  Waltheb  BLempel  ^  angegebenen  Apparat  zur  Kohlet- 
Stoffbestimmung  im  Roheisen. 

Der  Apparat  besteht  aus  der  Gasbürette  I,  dem  AuflösuDf- 
kolben  II  und  den  Gaspipetten  III  und  IV. 

Die  Gasbürette  ist  so  eingerichtet,  dafs  bei  der  Handhabung 
des  Apparates  sich  alle  Volumen  selbstthätig  auf  0®  C.  und  760  mn 
Barometerstand  reduzieren.  Die  Messungen  werden  über  Queck- 
silber ausgeführt. 

Die  Bürette  besteht  aus  dem  Mefsrohr  A,  dem  Korrektion*- 
rohr  B  und  dem  Manometerrohr  F.  Bürette  und  Korrektionsrolir 
stecken  in  dem  weiten,  mit  Wasser  gefüllten  Glasmantelrohr  C  udJ 
werden  von  dem  starken,  eisernen  Fufs  E  getragen. 

Die  Bürette  Ä  fafst  ca.  150ccm,  der  obere  Teil  derselben  ist 
wesentlich  erweitert;  der  untere  ist  in  Kubikcentimeter  nnd  Zehntel- 
kubikcentimeter  getheilt.     Bei  D  ist  dieselbe  durch  einen  Gbeixke- 


^  Waltheb  Hemfel:     „Verhandlungen  des  Vereins  zur  Beförderung  des 
Gewerbfleifses  1893",  S.  460. 
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FsiEBSiGH'schen  doppelt  gebohrten  Glashahn  geschlossen.  Dieser 
Glashahn  gestattet  (Fig.  2)  je  nach  Bedürfnis  das  Innere  des  Mefs- 
rohrs  mit  den  Ansatzkapillen  a  oder  b  in  Verbindung  zu  bringen. 

Das  Korrektionsrohr  B  bildet  mit  dem  Manometerrohr  F  ein 
Stück ;  es  ist  ein  einfaches,  unten  zugeschmolzenes  Glasrohr  und  hat 
bei  g  eine  Ansatzkapillare. 

Das  Manometerrohr  ist  eine  U-formige  Glasröhre,  welche  bei 
h  und  i  sich  etwas  erweitert.  Mittels  der  Kapillare  a  ist  es  durch 
ein  Gummistück  mit  dem  Mefsrohr  verbunden.  Um  den  Apparat 
für  den  Gebrauch  herzurichten,  saugt  man  durch  die  Kapillare  etwas 
höchst  konzentrierter  Schwefelsäure  in  das  Korrektionsrohr  B.  Man 
füllt  ferner  die  Niveaukugel  G  mit  Quecksilber  und  treibt  durch 
Heben  dei*selben,  nachdem  man  den  Glashahn  in  Stellung  1  (Fig.  2) 
gebracht  hat,  so  viel  Quecksilber  in  das  Manometerrohr,  dafs  das- 
selbe den  Baum  zwischen  den  beiden  Marken  bei  h  und  i  anfüllt. 
Hierauf  saugt  man,  nachdem  man  den  Glashahn  in  Stellung  2  ge- 
bracht hat,  0.2 — 0.3  Kubikcentimeter  konzentrierte  Schwefelsäure 
in  die  Bürette.  Zur  Normierung  des  Apparates  mufs  zunächst  der 
Inhalt  des  Manometerrohres  von  h  bis  a  ermittelt  werden.  Es  ge- 
schieht das,  indem  man  das  in  dem  Manometer  befindliche  Queck- 
silber bis  nach  a  saugt,  dann  den  Hahn  D  schliefst  und  hierauf, 
nachdem  der  Hahn  D  in  Stellung  2  (Fig.  2)  gebracht  ist,  ein  be- 
liebig grofser  Luftvolumen  in  die  Bürette  bringt.  Man  liest  dann 
bei  offenem  Hahn  (also  unter  dem  gerade  herrschenden  Druck  der 
Atmosphäre)  die  Gröfse  des  Volumens  an  der  Skala  der  Bürette 
ab.  Hierauf  dreht  man  den  Hahn  D  so,  dafs  die  Bürette  mit  dem 
Manometerrohr  kommuniziert  und  treibt  so  viel  von  der  einge- 
schlossenen Luft  in  das  Manometerrohr  über,  bis  das  Quecksilber 
an  den  Marken  h  und  i  auf  beiden  Seiten  gleich  hoch  steht.  Die 
Differenz  einer  zweiten  Ablesung  (vorausgesetzt,  dafs  die  seitlich 
angeschmolzene  Kapillare  g  offen  ist)  mit  der  ersten  Ablesung,  er- 
giebt  dann  die  Gröfse  des  Raumes  von  h  bis  a  im  Manometerrohr. 
Um  den  Apparat  so  einzurichten,  dafs  die  Beobachtungen  an  der 
Skala  des  Mefsrohres  A  Volumen  von  0^  und  760  mm  Druck  ent- 
sprechen, befestigt  man  bei  g  einen  dünnen  Gummischlauch  mit 
Quetschhahn  mittels  einer  Drahtligatur.  Das  Gas  wird  im  Mano- 
meterrohr bis  a  zurückgesaugt  und  der  ganze  Apparat  bei  offenem 
Hahn,  in  einem  nach  Norden  gelegenen  Räume,  in  welchem  keine 
schnellen  Temperaturwechsel  stattfinden,  in  der  Nähe  eines  Termo- 
meters  und  Barometers  fur  zwei  Stunden  hingestellt. 
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Sobald  man  die  Überzeugung  erlangt  hat,  dafs  ein  ganz  voll- 
ständiger Temperaturausgleich  aller  Teile  des  Apparates  stattge- 
funden hat,  liest  man  zunächst  ganz  genau  die  Gröfsen  des  Gas- 
volumens, der  Temperatur  und  des  Barometerstandes  an  den  vor- 
handenen Instrumenten  ab  und  schliefst  den  Hahn  D. 

Hierauf  berechnet  man,  wie  grofs  das  vorhandene  Gasvolumen 
bei  0®  und  760  mm  Barometerstand  sein  würde.    Z.  B.: 
das  Gasvolumen  betrug      .     .     .     110  ccm 
der  Barometerbestand  betrug  .     .     753.3  mm 
die  Temperatur  „      .     .     8.0^0. 

Die  Gröfse  des  Raumes  von  h  bis  i  im  Manometerrohre  sei 
vorher  zu  1.8  ccm  ermittelt. 

Ist  h  der  beobachtete  Barometerstand,  t  die  Temperatur  und 
V  das  beobachtete  Volumen,  so  berechnet  sich  das  gesuchte  Volumen 
Vq  nach  der  Formel: 


0        760  (1+0.00367  t) 

Im  obigen  Beispiel  ist  es  105.6  ccm. 

Da  nun  bei  der  Messung  mit  dem  Eorrektionsrohr  das  Gas 
den  Raum  von  h  bis  *  ausfüllt,  so  mufs  man  noch  die  Gröfse  des- 
selben,  das  ist   1.8  ccm,  davon  abziehen:   105.6  — 1.8  =  103.8  ccm. 

Um  nun  das  Korrektionsrohr  zu  normieren,  stellt  man  den 
Hahn  D  so,  dafs  das  Mefsrohr  mit  dem  Manometerrohr  kommuni- 
ziert und  drückt  dann  das  abgemessene  Gasvolumen  auf  die  für  0® 
und  760  mm  berechnete  Gröfse  zusammen.  Selbstverständlich  kommt 
dadurch  das  Quecksilber  im  Manometerrohr  aus  der  Gleichgewichts- 
lage. Man  bläst  nun  durch  den  bei  g  angesteckten  Gummischlauch 
so  viel  Luft  in  das  Eorrektionsrohr  ein,  bis  das  Quecksilber  im 
Manometerrohr  im  Gleichgewicht  steht  und  klemmt  dann  den  bei  g 
aufgesetzen  Gummischlauch  mit  einem  starken  Quetschhahn  direkt 
vor  der  Kapillaren  g  zu.  Da  ein  Gummischlauch  für  längere  Zeit 
keine  Garantie  vollständiger  Dichtheit  bieten  würde,  so  handelt  es 
sich  jetzt  noch  darum,  die  Kapillare  g  zuzuschmelzen.  Dies  ist 
wegen  des  höheren  Druckes,  welcher  im  Innern  herrscht,  nicht  ohne 
weiteres  möglich;  es  gelingt  jedoch  leicht,  wenn  man  die  Gummi- 
verbindung des  Manometerrohres  mit  der  Bürette  bei  a  löst,  hierauf 
das  Korrektionsrohr  B  in  eine  Kältemischung  von  Kochsalz  und 
Eis  stellt  und  es  so  lange  darin  läfst,  bis  das  Quecksilber  im  Mano- 
meterrohr anzeigt,  dafs  im  Innern  des  Korrektionsrohrs  ein  geringerer 
Druck  ist  als  in  der    äufseren  Atmosphäre.     Man  kann  dann  das 
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Rohr  g  bei  x  (in  der  Zeichnung  ist  das  Eobr  g  im  abgeschmolzenen 
Zustande  dargestellt)  mit  einem  Bunsenbrenner  erwärmen  und  durch 
Abziehen  des  erweichten  Glases  verschliefsen.  Sollte  die  Erhitzungs- 
stelle sehr  nahe  an  der  Stelle  g  liegen,  wo  das  Kapillarrohr  einge- 
schmolzen ist,  so  dafs  man  befürchten  mufs,  das  Rohr  könnte  an 
der  Einschmelzstelle  zerspringen,  so  überstreicht  man  diese  Stelle  g 
vor  dem  Erhitzen  mit  etwas  mit  Wasser  angerührtem  Gyps,  der 
nach  dem  Erstarren  einen  treflflichen  Schutz  gegen  zufallige  Über- 
hitzungen  bietet.  Der  Gyps  kann  nachträglich  mit  etwas  Wasser 
leicht  entfernt  werden. 

Wird  das  so  hergerichtete  Korrektionsrohr  dann  wieder  mit 
dem  Mefsrohr  verbunden,  so  geben  die  Ablesungen  direkt  auf  0*^ 
und  760  mm  Druck  reduzierte  Gasvolumina,  wenn  man  bei  denselben 
den  Hahn  in  Stellung  1  bringt  und  dann  durch  Heben  oder  Senken 
der  Niveaukugel  das  zu  messende  Gasvolum  so  einstellt,  dafs  das 
Quecksilber  im  Manometerrohr  im  Gleichgewicht  ist. 

Hat  man  keine  derartige  Gasbürette  zur  Hand,  so  kann  man 
die  Messung  auch  in  jeder  beliebigen  Gasbürette  ausführen,  voraus- 
gesetzt dafs  man  dieselbe  mit  Quecksilber  füllt  und  etwas  Schwefel- 
säure hineinbringt;  nur  mufs  man  dann  bei  der  Berechnung  die 
Schwankungen  des  Barometerstandes  und  der  Temperatur  mit  in 
Rechnung  bringen. 

Die  Einrichtung  des  Auflösungskolbens  II  ist  aus  Fig.  1  er- 
sichtlich. Der  Kolben  hat  einen  seitlich  angeschmolzenen  Rohran- 
satz, in  welchen  eine  durch  einen  Hahn  verschliefsbare  Ventilröhre 
pafst.  Ein  Liebig' scher  Kühler  kann  mittels  eines  Glockenschliffes 
gasdicht  mit  dem  Kolben  verbunden  werden.  Der  Inhalt  des  Kolbens 
ist  etwa  200  ccm. 

Die  Gaspipette  lU  ist  eine  gewöhnliche  Pipette  für  feste  und 
flüssige  Absorptionsmittel,  welche  mit  einer  Ätzkalilösung  gefüllt 
wird,  die  man  erhält  durch  Auflösen  von  100  g  Ätzkali  in  200  g 
Wasser. 

Die  Gaspipette  IV  besteht  aus  dem  Absorptionsgefäfs  a  und 
dem  Niveaugefäfs  h,  sie  wird  mit  Quecksilber  gefüllt  und  gestattet 
kleine  Quantitäten  von  Reagens  zu  verwenden.  Zur  Absorption  des 
Fluorsiliciums  beschickt  man  sie  mit  5  ccm  Wasser. 

Zur  Entwickelung  des  Fluorsiliciums  wird  die  Substanz  mit 
der  15  fachen  Menge  von  der  zu  erwartenden  Menge  Fluor  fein  ge- 
pulverten Quarzes  gemengt.     Zur  Entfernung  jeder  Spur  von  orga- 
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nischer  Substanz  wird  der  Quarz  vorher  längere  Zeit  in  einer 
Muffel  unter  lebhaftem  Luftzutritt  geglüht. 

Die  zu  verwendende  Schwefelsäure  wird,  um  sie  vollständig  von 
jeder  Spur  von  organischen  Körpern  und  von  den  Oxyden  des  Stick- 
stoffes zu  befreien,  in  der  Weise  hergestellt,  dafs  man  gewöhnliche 
höchst  konzentrierte  Schwefelsäure  nimmt  und  diese  nach  Zumischen 
von  etwa  5  g  Schwefelblumen  auf  */,  ihres  Volumens  eindampft. 

Zur  Ausfuhrung  eines  Versuches  trocknet  man  den  Zersetzungs- 
kolben II  sorgfältig,  dann  bringt  man  mittels  eines  langen  Wäge- 
röhrchens  die  zu  untersuchende  Substanz  und  die  entsprechend 
Menge  Quarzpulver  hinein  und  mischt  diese  durch  umschwenken 
möglichst  innig;  hierauf  wird  der  Zersetzungskolben  mittels  der 
Kapillare  b  und  eines  guten  trockenen  Stückes  Gummischlauch,  mit 
der  mit  Quecksilber  gefüllten  Gasbürette  I  verbunden. 

Der  Gummischlauch  wird  mit  Ligaturen  von  ganz  dünnen 
Eisendraht  versehen. 

In  die  Gasbürette  ist  vor  dem  Versuch  etwa  0.25  ccm  ganz 
konz.  Scwefelsäure  gebracht  worden,  um  mit  Sicherheit  Zersetzung 
des  Floursiliciums,  welche  durch  Wasser  hervorgerufen  werden 
könnte,  zu  vermeiden. 

In  die  Glocke  bei  /  und  m  giefst  man  konz.  Schwefelsäure. 

Hierauf  evakuiert  man  mittels  einer  gewöhnlichen  Wasserstrahl- 
pumpe durch  die  Kapillare  k  den  Entwickelungskolben  II  und  läfst 
dann  durch  Heben  des  Ventilrohrs  o  Schwefelsäure  in  den  Kolben 
treten.  Durch  gehöriges  Umschwenken  bringt  man  die  Schwefel- 
säure in  innige  Berührung  mit  dem  Gemisch  von  Quarz  und 
Substanz  und  erhitzt  hierauf  bis  zum  vollständigen  Sieden  der 
Schwefelsäure. 

Ist  der  Siedepunkt  erreicht',  so  kann  man  sicher  sein,  dafs 
alles  Fluor  in  Fluorsiliciums  übergeführt  ist. 

Man  unterbricht  daher  das  Erhitzen  und  verdrängt  mittels 
konz.  Schwefelsäure,  die  man  vorsichtig  durch  Heben  des  Ventil- 
rohres o  eintreten  läfst,  das  entwickelte  Gas  vollständig  in  die 
Bürrette. 

Man  löst  dann  den  Zersetzungskolben  von  der  Bürette  und 
bestimmt  das  Gesamtvolumen  der  entwickelten  Gase. 

Sollte  nicht  genug  Gas  entwickelt  sein,  so  läfst  man  noch  so 
viel  Luft  in  die  Bürette,  bis  das  Gesamtvolumen  etwa  110  ccm 
beträgt. 
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Hierauf  wird  die  Bürette  mittels  einer  Kapillare  mit  der  auf 
einem  Bänkchen  stehenden  Quecksilberpipette  IV  verbunden,  in  welcher 
sich  5  cbm  Wasser  befinden,  dann  das  Gas  übergeführt  und  5  Mi- 
nuten lang  mit  dem  Wasser  geschüttelt. 

Dann  führt  man  das  Oas  in  die  Bürette  zurück  und  bestimmt 
die  Volumverminderung. 

Hierauf  bringt  man  das  verbliebene  Oas  in  die  mit  Kalilauge 
gefüllte  Pipette  zur  Absorption  der  Kohlensäure  und  führt  es  wieder 
zurück  in  die  GasbtLrette.  Nach  der  Bestimmung  des  Volumens 
bringt  man  den  Gasrest  nochmals  über  das  Wasser,  welches  zur 
Absorption  des  Fluorsiliciums  gedient  hatte  und  schüttelt  dasselbe 
3  Minuten  lang,  worauf  man  es  zurück  in  die  Bürette  fuhrt  und 
das  verbliebene  Volumen  an  der  Skala  abliest.  Hierauf  bringt  man 
das  Gas  nochmals  in  die  Ätzkalipipette  und  bestimmt  dadurch  die 
kleine  Quantität  Kohlensäure,  die  von  dem  Fluorsilicium  bei  der 
ersten  Absorption  von  dem  Wasser  aufgenommen  wurde. 

Da  sich  alle  Operationen  mit  grofser  Schnelligkeit  ausführen 
lassen,  so  ist  es  leicht  möglich  in  Zeit  von  zwei  Stunden  eine 
Fluorbestimmung  durchzuführen. 

Zur  Beurteilung  der  Genauigkeit  der  Methode  diene  nach- 
folgende Analyse: 

2.156  g  Versuchssubstanz  ergaben  3.56  ccm  Fluorsilicium,  während  die 
Theorie  3.45  ccm  erforderte. 

Analyse  von  Zähnen. 

Da  direkte  Versuche  zeigten,  dafs  sowohl  Fluorcalicium  als 
Fluornatrium  beim  Erhitzen  auf  etwa  1000®  erheblich  verdampfen 

1.495  g  Fluorcalcium  verloren  nach  15  Minuten  andauerndem  Glühen  bei 
1000«  0.019  g,  bei  Rotglut  0.0005  g, 

4.367  g  Fluornatrium  verloren  bei  1000®  0.104  g,  bei  Rotglut  0.00075  g, 

SO  wurde  zunächst  untersucht,  ob  es  möglich  sei,  Zähne  ohne  Ver- 
lust an  Fluor  zu  veraschen.  Zu  diesem  Zwecke  wurden  die  fein 
gepulverten  Zähne  in  einem  Elementarofen  mit  Sauerstoff  verbrannt. 
Dabei  war  der  Versuch  so  angeordnet,  dafs  sich  vor  der  Schicht 
der  Zahnmasse  eine  5  cm  lange  Rolle  eines  dichtmaschigen  Platin- 
drahtnetzes befand  und  hierauf  eine  etwa  10  cm  lange  Schicht  von 
erbsengrofsen  Stücken  von  Marmor  folgte.  Die  Marmorstücke 
wurden  während  der  Verbrennung  auf  etwa  100  ®  erhitzt,  sie  sollten 
dazu  dienen,  etwa  verdampftes  Fluorcalcium  oder  Fluornatrium 
zurückzuhalten.     Nachdem  der  Teil  der  Röhre,  wo  sich  das  Platin- 


Digitized  by 


Google 


-     10     — 

drahtnetz  befand,  zu  heller  Kotglut  erhitzt  war,  wurde  die  Zahn- 
substanz in  einem  langsamen  Strom  von  Sauerstoff  nach  und  nach 
erhitzt.  Alle  organische  Substanz  verbrannte  so  vollständig,  der 
vorgelegte  Marmor  zeigte  jedoch  nach  Beendigung  der  Versuche 
keine  Spur  von  Fluor. 

Die  Veraschung  von  Zähnen  gelingt  im  Elementarrohr  mit 
Sauerstoff  leicht,  wenn  man  nur  dafür  sorgt,  dafs  dieselben  vorher 
gut  zerkleinert  werden  und  das  Pulver  in  ganz  dünner  Schicht  im 
Rohre  liegt. 

Da  es  höchst  wichtig  ist,  dafs  Körper,  die  organische  Substanzen 
enthalten,  wenn  der  Fluorgehalt  bestimmt  werden  soll,  ganz  voll- 
ständig verascht  sind,  da  die  geringste  Spur  von  zurückgebliebener 
Kohle  beim  Kochen  mit  Schwefelsäure  zur  Bildung  von  schwefliger 
Säure  Veranlassung  geben  würde,  die  dann  mit  dem  gebildeten 
Fluorsilicium  vom  Wasser  aufgenommen  wird,  so  halten  wir  die 
Veraschung  in  der  Elementarröhre  im  Sauerstoffstrom  für  sehr 
zweckmäfsig.  Zu  den  nachfolgenden  Analfsen  sind  die  Zähne  in 
der  beschriebenen  Weise  verascht  worden. 

Pferdezähne. 

Analyse  I. 

2.332  g  Zahnaache  ergaben  nach  dem  Schütteln  mit  Wasser  2.05  com  Vo- 
lumen Verminderung,  in  der  Ätzkalipipette  16.12  com  Kohlensäure,  durch  Schütteln 
des  Gasrestes  mit  dem  Wasser,  welches  zur  Absorption  des  SiFi«  gedient  hatte, 
erhielt  man  eine  Volumen  Vermehrung  von  0.95  ccm,  wovon  0.65  ccm  mit  Ätz- 
kali absorbiert  waren,  hieraus  ergiebt  sich  2.05  —0.65  =  1.4  ccm  SiFl^,  ent- 
sprechend 0.2  7o  Fl. 

Analyse  II. 

2.274  g  Zahnasche  ergaben  mit  Wasser  3.2  ccm  Volumenverminderung, 
nach  Abzug  der  vom  Wasser  absorbierten  Kohlensäure  2.6  ccm  SiFl«,  ent- 
sprechend 0.89  ^/o  Fluor.  Die  ursprünglich  im  Grajsgemisch  enthaltene  Kohlen- 
säure betrug  15  ccm. 

Analyse  III. 

2.419  g  Zahnasche,  vom  Wasser  absorbiert,  ergaben  nach  Abzug  der  CO, 
2.2  ccm  SiFl4 ,  entsprechend  0.31  °/o  Fluor.  Die  ursprünglich  im  Grasgemisch 
enthaltenen  Kohlensäure  betrug  15.9  ccm. 

Menschenzähne. 
Es  wurden   untersucht  2  Stück  kranke  und  4  Stück   gesunde 
Zähne,  zu  jeder  Analyse  wurden  2  Zähne  verwendet,  welche  gesondert 
verascht  wurden.     Die  Resultate  waren  die  nachfolgenden: 
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Angewendete 

Menge  der 

Zahnasche 

in  g 

18 

'St 

CO, 

!  CO,,  welche 

vom  Wasser 

aufgenommen 

war 

SiFl, 
in  ccm 

Fl 
in  g 

^4 

Krank 

1.798 

1.0 

4.65 

— 

1.0 

0.0034 

0.19 

Gresund 

1.434 

1.5 

5.8 

0.4 

1.4 

0.0047 

0.33 

Oesund 

0.831 

1.6 

3.5 

1         _ 
! 

1.6 

0.0054 

0.52 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  21.  Oktober  1898. 
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über  den  Mangancäsiumalaun. 

Von 
A.   PlCCINI.^ 

In  meiner  Mitteilung  über  die  Titanalaune  habe  ich  auch  auf  die 
elektrolytische  Darstellungsweise  des  Mangancäsiumalauns  gelegentlich 
hingedeutet.*  Es  schien  mir  nicht  korrekt,  in  Einzelheiten  einzu- 
gehen, da  Herr  Prof.  Chkistensen  sich  dieses  Arbeitsgebiet  reserviert 
hatte'  und  ich  mit  ihm  darüber  schon  in  Korrespondenz  getreten 
war.  Indessen  nach  einer  vor  Kurzem  erschienenen  Abhandlung 
scheint  es,  dafs  die  Herren  Howe  und  O'Neal*  von  meinen  Ver- 
suchen nicht  vollkommen  überzeugt  sind,  sowohl  weil,  nach  Mitscher- 
LicH,  niemand  mehr  die  Manganalaune  darstellen  konnte  und  weil 
auch  ihnen,  selbst  durch  Anwendung  eines  mit  dem  meinen  ähn- 
lichen Prozesses,  die  Darstellung  der  fraglichen  Alaune  nicht  ge- 
lungen ist. 

Herr  Prof.  Chkistensen  (welcher  sich  das  weitere  Studium  der 
Manganalaune  reserviert  hat)  war  so  freundlich,  wofür  ich  ihm  sehr 
verbunden  bin,  mir  die  Erlaubnis  zu  geben,  über  die  Darstellung 
des  Mangancäsiumalauns  das  Nöthigste  mitzuteilen,  damit  seine  Dar- 
stellung allen  leicht  werde. 

Man  löst  1  g  völlig  reines  Manganosulfat  (MnS0^.7HjO)  und 
1  g  ganz  reines  Cäsiumsulfat  in  15  ccm  Schwefelsäure  (1  Vol.  Säure 
auf  3  Vol.  Wasser)  und  giefst  die  Lösung  in  einen  Platintiegel,  in 
welchen  man  einen  an  einem  Ende  mit  gutem  Pergamentpapier  ver- 
schlossenen und  mit  der  obigen  Schwefelsäure  gefüllten  Platintubus 
taucht.  Den  Platintiegel  verbindet  man  mit  dem  positiven  Pol  eines 
Elements,  während  ein  in  die  Schwefelsäure  des  Tubus  getauchtes 
Platin  blech  mit  dem  negativen  Pol  verbunden  wird.  Der  von  mir 
angewandte  Strom  betrug  etwa  50  Milli-Amp.    Man  kann  auch  einen 


^  Ins  Deutsche  übertragen  von  A.  Miolati. 

«  Z,  anorg,  Ckem.  18,  355. 

«  „Saertryk  af  Overs,  over  D.  K.  D.  Videusk.  Selks.  Porh."  (1896)  S.  104. 

•  Joum,  Amer,  Chem.  Soe.  (1898)  20,  764. 
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etwas  stärkeren  Strom  anwenden;  was  aufserdem  eine  grofse  Wichtigkeit 
besitzt,  um  die  Fällung  der  Manganöxyde  zu  verhindern,  ist  das 
häufige  Umrühren  der  Lösung,  die  niedere  Temperatur,  die  Schwefel- 
säuremenge und  die  Vorsicht,  die  Elektrolyse  nur  so  lange  fortzu- 
setzen, bis  das  Manganoxydul  sich  gerade  in  Sesquioxyd  vollständig 
umgewandelt  hat.  Es  ist  nicht  ratsam,  bei  einer  über  15^  liegen- 
den Temperatur  zu  arbeiten;  besser  ist  es,  die  Elektrolyse  bei 
niederer  Temperatur,  sogar  selbst  bei  0<^,  wenn  man  keine  mefs- 
baren  Krystalle  bekommen  will,  auszuführen. 

Man  erhält  somit,  in  dem  Mafse,  in  welchem  die  Oxydation 
sich  vollzieht,  ein  krystallinisches  Pulver,  dessen  rote  Farbe  an 
die  des  Silberchromats  erinnert,  welches  nach  dem  Trocknen  zwi- 
schen Fliefspapier  sofort  analysiert  werden  kann,  da  es  vollkommen 
rein  ist.  Wenn  man  mefsbare  Krystalle  erhalten  will,  führt  man 
die  Elektrolyse  bei  10 — 15^  aus  und  nach  2  Stunden  läfst  man, 
während  langer  Zeit,  die  Flüssigkeit  an  einem  kühlen  Orte  (5 — 10^) 
stehen.  Es  ist  jedoch  besser,  zuerst  die  Lösung  des  Mangansulfats 
(lg  in  10  ccm  Schwefelsäure  1 : 3)  der  Elektrolyse  zu  unterwerfen, 
dann  nach  der  erfolgten  vollständigen  Oxydation  die  Cäsiumsulfat- 
lösung (1  g  in  5  ccm  Schwefelsäure  1 : 3)  hinzuzufügen  und  an  einem 
kühlen  Orte  krystallisieren  zu  lassen.  Man  vermeidet  hierdurch, 
dafs  ein  Teil  des  Cäsiums  durch  das  Diaphragma,  endosmotisch 
oder  kathodisch  übergeführt,  hindurch  diffundiert. 

Herr  Dr.  Babtalini,  Professor  an  der  Universität  Ferrara,  hat 
die  Freundlichkeit  gehabt,  die  Krystalle  des  Mangancäsiumalauns 
zu  untersuchen  und  beschreibt  sie  folgendermafsen: 

„Krystallsystem :  Regulär,  pentagonal-hemiedrisch.  Beobachtete 
Formen:  {111},  {100|,  7i{210}.  Die  zwei  ersten  vorherrschend,  letztere 
untergeordnet.  Granatrote,  durchsichtige  Krystalle.  Gröfse:  ^l^-l  mm. 
Alle  Flächen  sind  ziemlich  gut  spiegelnd  und  liefern  hinreichend 
gute  Messungen. 


Winkel 

Ghrenze 

n 

Mittel 

Berech- 
nang 

(100):  (111) 

54<>34'— 54»50' 

4 

54«  48' 

54«  44' 

(111):(111) 

700  2i'_  70«  36' 

3 

70«  81' 

70«  32' 

(100):  (210) 

26»  24'—  26«  4' 

6 

26«  29' 

26«  34' 

^210):  (010) 

68<>15'— 63*87' 

6 

68«  24' 

63«  26' 

(210): (111) 

39«  13'-  39«  14' 

2 

39«  13»/,' 

39«  14' 
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Keine  Spaltbarkeit,  muscheliger  Bruch,  Glasglanz.  Durch  ein 
kleines  und  unvollkommenes  optisches  Prisma  (111)  (111)  giog  nur 
rotes  Licht  durch,  für  welches  ein  zwischen  1.4866 — 1.4793  schwan- 
kender Brechungsexponent  bestimmt  wurde." 

Das  Krystallpulver  ist  korallenrot.  Das  Wasser  und  die  ver- 
dünnten Säuren  zersetzen  sofort  dieses  Alaun,  indem  Mangandioxyd 
abgeschieden  wird.  Die  Schwefelsäure  1 : 3  löst  es  mit  weinroter 
Farbe  auf;  die  konz.  Salpetersäure  löst  es  mit  gelbbrauner  Farbe, 
und  aus  der  Lösung  scheidet  sich  nachher  ein  brauner  Niederschlag 
aus ;  konz.  Salzsäure  giebt  Chlor  und  eine  braungelbe  (Manganbioxyd) 
Flüssigkeit,  die  beim  Erwärmen  farblos  wird. 

Der  Alaun  schmilzt  in  seinem  Erystallwasser  bei  etwa  40^; 
über  dieser  Temperatur  entweicht  ein  Teil  des  Wassers;  aber  man 
kann  dieses  durch  Erhitzen  nicht  vollständig  austreiben,  ohne  das 
Salz  zu  zersetzen. 

Durch  die  qualitative  Analyse  der  verschiedenen  Präparate  hat 
sich  die  Abwesenheit  von  Thonerde  und  von  anderen  Verunreini- 
gungen erwiesen.  Die  quantitative  Analyse  wurde  vollständig  aus- 
geführt. Das  Oxydationsvermögen  der  Substanz  wurde  festgestellt, 
indem  ein  bestimmtes  Gewicht  der  Substanz  mit  der  Lösung 
einer  bekannten  Quantität  Ferrosulfat  gemischt  und  das  unver- 
änderte Ferrosulfat  bestimmt  wurde.  Behufs  Bestimmung  der 
Schwefelsäure  wurde  die  Substanz  in  starker  Salzsäure  aufgelöst, 
die  Lösung  auf  dem  Wasserbad  fast  zur  Trockne  verdampft,  dann 
mit  Wasser  aufgenommen  und  mit  Chlorbaryum  gefallt.  Das  Wasser 
wurde  durch  Erhitzen  mit  trockenem  Natriumkarbonat  ausgetrieben 
und  in  einem  Bimsteinschwefelsäurerohr  aufgefangen.  Zur  Bestim- 
mung des  Cäsiums  und  des  Mangans  wurde  der  Alaun  im  Platin- 
tiegel gewogen,  mit  einer  Lösung  von  schwefliger  Säure  behandelt,  und 
nach  Verdampfen  im  Luftbad,  der  Rückstand  bis  zum  konstanten 
Gewicht  vorsichtig  geglüht.  Beide  Sulfate  wurden  nachher  in  Wasser 
aufgelöst  und  das  Mangan  mit  Schwefelammonium  als  Mangansulfid 
abgeschieden,  darauf  in  Sulfat  umgewandelt  und  gewogen.  Die 
Flüssigkeit,  von  welcher  das  Mangansulfid  abfiltriert  worden  war, 
wurde  mit  Schwefelsäure  angesäuert  und  abgedampft,  dann  zur 
Trockne  verdampft  und  so  das  Cäsium  als  Sulfat  gewogen. 

I.  0.7459  g  Ferrosulfat  reduzierten,   nachdem  sie  mit  0.3090  g  Substanx 
reagiert  hatten,  13.6  com  Vio'^^oi*™-  Kaliumpermanganatlösung. 

II.  0.7290  g  Substanz  gaben  einen  Rückstand  von  0.4048  g,  welcher  aus 
0.2212  g  Cäsiumsulfat  und  0.1821  g  Mangansulfat  bestand. 
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III.  0.4421  g  Substanz  gaben  0.3505  g  BarjumBulfat 

IV.  0.5726  g  „  „       0.2091  g  Wasser. 

Daraus  erhält  man: 

Berechnet :  Gefunden : 

I.  IL        III.        IV. 

—        1174      —  — 


2MiiO 

=    142 

11.93 

0 

=      16 

1.33 

480, 

=   320 

26.87 

C8,0 

=   281 

23.60 

24H.,0 

=   482 

36.27 

1191 

100.00 

MnS04+C8,S0, 

■^ 

55.67 

1.34 


—  27.22        — 
23.60       —  ~ 

—  —        36.51 


—        55.52       —  — 

Die  vollständige  quantitative  Analyse  und  die  goiiiomelrische 
Untersuchung  bestätigen  meine  ersten  Versuche:  die  Darstellung 
des  Alauns,  ohne  Anwendung  eines  Thonerdediaphragmas,^  beweist 
aufserdem,  dafs  die  Anwesenheit  jener  Base  nicht  notwendig  ist, 
nicht  einmal,  um  eine  prädisponierende  Wirkung  auszuüben. 

Herr  Prof.  Christbnsen  wird  gewifs  im  Laufe  seiner  Unter- 
suchungen dieser  Alaune  bessere  Darstellungsmethoden  auffinden 
als  ich,  der  ich  den  Gegenstand  nur  berührt  habe.  Er  wird  auch, 
was  mir  nicht  schwer  scheint,  die  Fähigkeit  des  Mangansesquioxyds 
Alaune  zu  geben,  mit  den  anderen  Eigenschaften,  durch  welche  das 
Mangansesquioxyd  von  den  anderen  Sesquioxyden  unterschieden  wird, 
in  Einklang  zu  bringen  wissen. 


*  Z.  anorg,  Chem.  18,  359. 

Florenx,  Pharmaxeut-ckefn,  Laborat,  des  Isütuto  Superiore. 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  22.  Dezember  1898. 
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über  den  Verlauf  der  Zersetzung  des  Ferriacetats. 

von 
W.  Herz. 

Zu  den  wichtigsten  quantitativen  Reaktionen  des  Eisens  gebort 
die  Ausfällung  des  basischen  Eisenacetats  durch  Aufkochen  einer 
normalen  Ferriacetatlösung.  Dabei  scheint  es  nur  wenig  bekannt 
zu  sein,  dafs  diese  Ausfällung  in  einer  völlig  reinen,  neutralen  Ferri- 
acetatlösung nicht  vor  sich  geht,  sondern  dafs  stets  die  Anwesen- 
heit von  Salzen  dazu  nötig  ist,  obgleich  diese  Thatsache  bereits  von 
Reinitzeb^  ausfuhrlich  beschrieben  worden  ist.  Eine  reine  Lösung 
von  Fe(G2H302)3  kann  man  eindampfen,  ohne  dafs  eine  Abscheidung 
stattfindet. 

Die  Darstellung  einer  reinen  neutralen  Eisenacetatlösung  ge- 
schieht in  ähnlicher  Weise,  wie  dies  Reinitzer*  angegeben  hat. 
Es  wird  Fe(0H)3  durch  Ammoniak  aus  einer  Eisenchloridlösung  ge- 
fällt und  so  lange  mit  Wasser  gewaschen,  bis  das  Waschwasser 
keine  Reaktion  mehr  ergiebt  Dann  wird  das  Eisenhydroxyd  in 
der  Kälte  mit  Essigsäure  übergössen  und  stehen  gelassen,  wobei 
nach  einigen  Stunden  eine  tiefrote  Lösung  entsteht.  Dieselbe  wird 
auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  gebracht  und  hinterläfst  das  Ferri- 
acetat  als  glasige,  rote,  amorphe  Masse,  deren  Zusammensetzung 
Fe{C2H30,)3  aus  der  Analyse  folgt: 

0.7298  g  des  lufttrocken  gemachten  Körpers  ergeben  beim  Glühen  0.2511  g 
FcsOg,  während  berechnet  0.7298  g  Fe(C^Bfi^\  0.2505  g  Pe,Oj  ergeben  müssen. 

Setzt  man  die  neutrale  Ferriacetatlösung  längere  Zeit  (10  Stun- 
den und  mehr)  der  Einwirkung  der  Wasserbadtemperatur  aus,  so 
tritt  freilich  eine  Umsetzung  ein.   Ich  konnte  hierbei  nicht  nur  die 


»  Monatsh.  Chem.  3,  256. 
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Entstehung  von  basisch  essigsaurem  Eisen,  sondern  auch  die  Bil- 
dung von  Fe(0H)3  beobachten,  das  dann  in  glänzenden,  kleinen, 
bräunlichen  Erystallschüppchen  zurückbleibt. 

Läfst  man  eine  Lösung  von  Fe(C,H30j)3  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur stehen,  so  erhält  sie  sich  selbst  im  Vakuumexsiccator  tage- 
und  wochenlang;  ist  die  Lösung  aber  nicht  ganz  rein,  so  scheidet 
sich  nach  kurzer  Zeit,  manchmal  schon  nach  3 — 4  Stunden,  ein 
gelblicher  Niederschlag  aus,  der  durch  jedes  Filter  hindurch  geht 
und  ein  kolloidales  Eisensalz  darstellt. 

Während  also  weder  langes  Stehen  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur, noch  kurz  anhaltendes  Erhitzen  die  Zersetzung  des  reinen 
Ferriacetats  in  das  basische  Salz  bewirken,  erfolgt  die  Umwandlung 
schon  durch  längeres  Erwärmen  auf  mittlere  Temperaturen,  So 
konnte  ich  bei  44^  G.  die  Zerlegung  des  Ferriacetats  genau  unter- 
suchen, zumal  bei  dieser  Temperatur  die  Reaktion  so  langsam  ver- 
läuft, dafs  man  sie  quantitativ  verfolgen  kann.  Das  entstandene 
Zersetzungsprodukt  hat  die  Zusammensetzung  FeC,H,0,(OH)j,  wie 
aus  der  Analyse  hervorgeht: 

0.2089  g  des  lofttroekenen  Zersetzongsproduktes  ergeben  beim  Grlühen 
0,1126  g  Fe,Oa,  während  berechnet  diese  Menge  Fe^Oj  0.2097  g  Fe(OH),C2HaOj 
entspricht 

Die  Zei*setzung  erfolgt  also  nach  folgender  Gleichung: 

FeCCHjO,),  +  2H,0  =  Fe(OH),C,H,0,  +  2CjH,0,. 

Obgleich  sich  an  der  Reaktion  3  Moleküle  beteiligen,  verläuft 
die  Reaktion  im  monomolekularen  Sinne,  weil  das  Wasser  in  so 
grofsem  Überschufs  vorhanden  ist,  dafs  die  Verminderung  desselben 
vernachlässigt  werden  kann.  Monomolekulare  Reaktionen  sind  aber 
in  ihrem  Verlaufe  durch  folgende  Gleichung  bestimmt: 

WO  A  die  vorhandene  StofiPmenge,  x  die  in  der  Zeit  S  umgesetzte 
Menge  und  k  eine  für  die  Umsetzung  charakteristische  Konstante 
darstellen.  Die  obige  Gleichung  kann  auch  in  folgende  Form  ge- 
bracht werden: 

^lognat^=i, 
oder  da  die  natürlichen  Logarithmen  den  dekadischen  proportional 
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sind,  so  mufs  auch 


sein. 


"v  log  /  — =*J 
o  A — X 


Diese  Eonstante  habe  ich  in  einer  Zahl  von  Beobachtungen 
bei  44^  C.  zu  bestimmen  gesucht. 

Zuerst  beobachtete  ich,  dafs  bei  44^  nach  4  Minuten  noch 
keine  Umsetzung  zu  bemerken  war^  und  ich  benutzte  diese  Erschei- 
nung, um  meine  Methode  zur  quantitativen  Bestimmung  des  in  einer 
bestimmten  Zeit  umgesetzten  Ferriacetats  zu  begründen: 

In  einem  Trockenschrank,  der  genau  auf  44 ^  C.  eingestellt 
war,  liefs  ich  die  neutrale  Lösung  von  Fe{CjH30,)3  eine  bestimmte 
Zeit  lang  stehen  und  filtrierte  dieselbe  dann  durch  ein  Filter,  das 
von  einem  Wassermantel  von  44^  umgeben  war.  Da,  wie  eben  ge- 
sagt, die  Zersetzung  während  weniger  Minuten  nicht  nachweisbar 
ist,  so  konnte  man  die  zur  Filtration  nötige  Zeit  (höchstens  1  bis 
2  Minuten)  aufser  achtlassen.  Es  wurde  dann  mit  Wasser  von  44® 
gewaschen,  bis  im  Wasch wasser  kein  Eisen  mehr  nachweisbar  war, 
und  darauf  das  auf  dem  Filter  liegende  basische  Eisenacetat  quan- 
titativ bestimmt. 

Der  Prozentgehalt  der  benutzten  Lösungen  wurde  bestimmt, 
indem  man  in  denselben  quantitativ  das  Eisen  bestimmte  und  auf 
Fe(C2H30,)8  umrechnete. 

Nach  dieser  Methode  verfuhr  ich  in  den  folgenden  Versuchen. 
In  den  Tabellen  steht  in  der  ersten  Rubrik  die  Zeit,  während  der 
die  Lösung  auf  44®  erhitzt  wurde,  in  der  zweiten  Rubrik  die  wäh- 
rend dieser  Zeit  umgesetzte  Menge  (berechnet  auf  ¥e{G^'Bfi^)^)  und 

in  der  dritten  Rubrik  die  hieraus  berechnete  Konstante  -  log 

o         A — X 

I.  Reihe. 

Die  Lösung  enthielt  3.94  ^/^  FeCCjHjO,), ,  und  es  wurden  zu  jedem  Versuche 
5.0457  g  Lösung  verwendet    ^  =  0.1987  g. 


d 

X 

k 

236  Minuten 

0.0204  g 

0.00199 

321 

0.0268  g 

0.00196 

391 

0.0317  g 

0.00193 

596    „ 

0.0452  g 

0.00188 

833    „ 

0.0591  g 

0.00184 

Digitized  by 


Google 


19 


IL  Reihe. 


Die  Lösung  enthielt  3.40  %  l'MCjHaO«), ,  und  es  wurden  zu  jedem  Versuclie 
5.0177  g  Lösung  verwendet.    ^  =  0.1706  g. 


ö 

304  Minuten  , 

423 

77 

542 

5> 

0.0221  g 
0.0298  g 
0.0372  g 


0.00198 
0.00197 
0.00197 


Es  findet  also  innerhalb  gewisser  Zeitgrenzen  eine  gute  Über- 
einstimmung zwischen  Theorie  und  Erfahrung  statt.  Wählt  maii 
aber  die  Zeitgrenzen  noch  weiter,  so  hört  diese  Übereinstimmung 
auf,  und  zwar  ist  der  Grund  flir  diese  Störung  ein  doppelter. 

Wie  aus  der  vorhin  geschriebenen  chemischen  Gleichung  her- 
vorgeht, ist  der  Prozefs  der  Zersetzung  des  Ferriacetats  umkehrbar, 
indem  nach  einiger  Zeit  die  Reaktion  nach  folgendem  Sinne  verläuft: 

Fe(0H).C,H30,  +  2C,H,0,  -  FeCC^HsOjls  +  2H,0. 
Es  mufs  also  nach  einiger  Zeit  die  Menge  umgesetzter  Sub- 
stanz geringer  werden,  als  die  Theorie  voraussieht,  was  auch  in  der 
That  der  Fall  ist  Während  nämlich,  wie  in  der  Tabelle  der  I.  Reihe 
angegeben,  aus  5.0457  g  3.94  7oiger  Lösung  nach  833  Minuten 
0.0591  g  Fe(C2H302)3  zersetzt  sind,  sind  nach  956  Minuten  aus  der- 
selben Menge  Lösung  0.0602  g  Fe((J2H302)3  als  zersetzt  nachweisbar. 

1  A 

Der  Wert  ^  log ist  für  diesen  Fall  0.00164,  also  viel  kleiner 

o         A — X 

geworden. 

Eine  zweite  Störung  wird  durch  die  katalytische  Wirkung  der 
bei  der  Reaktion  entstehenden  Essigsäure  verursacht.  Der  Wert 
der  zersetzten  Menge  wird  durch  die  Katalyse  zunächst  erhöht  wer- 
den und  am  Anfang  der  Reaktion  deutlich  hervortreten.  So  findet 
man  z.  B.,  dafs  in  den  5.0457  g  'S.94^|^^iger  Lösung  nach  134  Mi- 
nuten 0.0198  g  Acetat  zersetzt  sind,  ein  Wert,  der  nach  der  Theorie 

1  A 

viel  zu  hoch  liegt  und  dem  Ausdruck  -  log  gleich  0.00339  ent- 

o         A — X 

sprechen  würde.     In  101  Minuten  werden  aus  5.0177  g  SAÜ^^I^iger 

1  A 

Lösung  0.0140  g  Acetat  zersetzt,  was  den  Wert  ^  log gleich 

o  A — X 

0.00366  ergiebt.     Wenn   die  Menge   der  entstandenen  freien  Essig- 
säure im  Laufe  der  Umsetzung  weiter  wächst,  wird  ihr  katalytischer 


Digitized  by 


Google 


20     - 

Einflufs  durch  die  Umkehrung  der  Reaktion  stetig  gemindert,  bis 
zuletzt  die  katalytische  Wirkung  durch  die  ümkehrung  völlig  ver- 
deckt wird. 

Aus  dieser  Untersuchung  geht  hervor,  dafs  bei  44^  C.  die  Um- 
setzung des  Ferriacetats  in  basisch  essigsaures  Eisen  den  Verlauf 
einer  monomolekularen  Reaktion  zeigt,  dafs  diese  Reaktion  bei  dieser 
Temperatur  umkehrbar  ist,  und  dafs  schliefslich  Essigsäure  auf 
diese  Umsetzung  katalytisch  einwirkt. 

Breslau,  Chemisches  Institut  der  Universität. 

Bei  der  Redaktion  eingegaDgen  am  21.  Dezember  1898. 
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Über  einige  anorganische  Hydrazinsaize 
und  über  die  Darstellung  der  StickstoffWasserstofTsäure. 

Von 
A.  Sabanejeff. 

In  meiner  letzten  Abhandlung  über  die  Isomerie  der  Ammonium-, 
Hydroxylamin-  und  Hydrazinsaize^  ist  angezeigt  worden,  dafs  bei 
weitem  nicht  alle  möglichen  Isomere  erhalten  werden  konnten.  Da- 
bei wurden  einige  noch  nicht  beschriebene  Hydroxylamin-  und 
Hydrazinsaize  dargestellt  und  mehr  oder  weniger  untersucht.  Die 
vorliegende  Abhandlung  enthält  einige  Daten  über  die  Dithionathe, 
Amidosulfonate,  Subphosphate,  Sulfite  und  hauptsächlich  die  Nitrate 
des  Hydrazins.  Am  Ende  ist  eine  einfache,  zur  Demonstration  in  der 
Vorlesung  sehr  bequeme  Methode  der  Darstellung  von  Stickstoflf- 
wasserstoffsäure  beschrieben. 

Hydrazindithionate. 

Das  saure  Salz  N^H^H^S^Og  kann  aus  Hydrazinsulfat  und  Baryum- 
dithionat  erhalten  werden;  es  verändert  sich  nicht  in  Wasser,  scheidet 
sich  bei  Konzentration  ohne  Erwärmung  in  Fonn  von  langen,  in 
Wasser  leicht  löslichen  und  bald  sich  zersetzenden  Prismen  aus. 
Unter  einigen  Vorsichtsmafsregeln  wurden  diese  Krystalle  gesammelt, 
schnell  zwischen  Löschpapier  gelegt  und  analysiert: 

0.4510  g  Salz  wurden  in  Wasser  gelöst  und  nach  lange  andauerndem 
Kochen,  zum  Zweck  der  Vertreibung  des  Schwefligsäureanhydrids,  mit  einer 
Lösung  von  Chlorbaryum  versetzt,  wobei  man  0.5549  g  BaSO«,  d.  h.  16.89  %, 
im  ganzen  aber  2  x  16.89»  33.78  ^/o  Schwefel  erhielt,  während  nach  der  Formel 
NjH4HjS80e  34.02  Vo  S  berechnet  wird. 

Wenn  man  die  Lösung  dieses  Salzes  in  einem  Exsiccator  mit 
Schwefelsäure  stehen  läfst,   so   scheiden   sich,   nach  Mafsgabe   der 
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Konzentration,  zuerst  lange  prismatische  Krystalle  dieses  Salzes  aus, 
welche  sich  hald  unter  Ausscheidung  von  Schwefelsäureanhydrid 
zersetzen  und  man  bekommt  im  Rückstand  Hydrazinsulfat  und 
grofse,  gut  ausgebildete,  charakteristische  Krystalle  des  neutralen 
Salzes  {NjjHJjHgSjOe.  Das  Salz  NjH^HjSjOe,  dessen  Formel  durch 
die  Analyse  bewiesen  worden  ist,  ist  durch  die  Art  seiner  Ent- 
stehung und  seiner  Zersetzung  unzweifelhaft  ein  Polymeres  der 
Amidosulfonsäure  NH3SO3H. 

Das  neutrale  Salz  {N3H4)jjH2S20g  erhält  man  direkt  aus  mit 
Hydrazinhydrat  neutralisiertem  Hydrazinsulfat  und  Baryumdithionat- 
Vortreff liehe  Krystalle  desselben,  einmal  getrocknet,  halten  sich 
ohne  Veränderung.  (Ihre  Analyse  ergab  28.36  7o  S,  Theorie 
-28.32  7oS.) 

Hydrazinamidosulf onate . 

Der  Versuch,  das  saure  Salz  (NH^SOgHj^N^H^  zu  bekommen; 
blieb  ohne  Erfolg.  Die  bei  der  Wechselwirkung  von  Baryumamido- 
sulfonat  und  Hydrazinsulfat  erhaltene  Lösung  scheidet  nach  der 
Konzentration  im  Exsiccator  Krystalle  von  Amidosulfonsäure  aus. 

0.4046  g  dieser  KrystaUe  gaben  0.9509^  BaSO«,  d.  h.  32.27  ^/o  S.,  be- 
rechnet für  NHjSOjH  32.65  «/o  8. 

Aufserdem  bleibt  ein  Syrup  zurück,  der  sehr  schwer  zu  einer 
krystallinischen  Masse  des  Salzes  NHgSOjH  NgH^  erstarrt.  Dieses 
in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Salz  erhält  man  am  bequemsten  aus 
neutralem  Hydrazinsulfat  und  Baryumaraidosulfonat 

I.  0.1902  g  dieses  Salzes  forderten  zur  Oxydation  39.32  ccm  Chamäleon- 
lÖBung  (7.865  g  im  Liter),  folglich  enthielten  sie  21.61  °/o  N. 

II.  0.1249  g  Substanz  forderten  zur  Oxydation  25.85  ccm  jener  Chamäleon- 
lösung, folglich  enthielten  sie  21.63  ^/o  N. 

NHjSOjH.NÄ  enthält  21.70  ^'/o  Hydrazinstickstoff. 

Also  existiert  nur  ein  Hydrazinamidosulfonat. 

Hydrazinsubphosphate. 

Aufser  dem  in  der  Abhandlung  Ober  die  Isomerie  der  Am- 
monium-, Hydroxylamin-  und  Hydrazinsalze '  beschriebenen  Salze 
NoH^H^PjOß  ist  durch  Neutralisation  der  Unterphosphorsäure  mit 
Hydrazinhydrat,  wobei  als  Indikator  Methylorange  diente,  noch  das 
Salz  {N2H^)2H^P20g  erhalten  worden.  Es  krystallisiert  in  der  Form 
von   groben   Prismen,   welche  in  Wasser  ziemlich   gut  löslich  sind. 


»  A   anorg,  Chem,  17,  490. 
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0.3181  g  Substanz  0.3070  g  BaSO^. 

(NjH4),H4P,0e.     Berechnet:     27.43  «/o  P. 
Gefanden:     26.96  ,y    P. 

Das  Doppelsalz  NjH^NHjH^PjO^  wurde  durch  Neutralisation 
der  Lösung  von  NjH^H^H^PjO^  durch  Ammoniak  mittels  Methyl- 
orange und  Konzentration  ohne  Erwärmen  erhalten.  Die  kleinen 
Krystalle  sind  in  Wasser  gut  löslich  und  unter  dem  Mikroskop 
homogen. 

T.  0.3869  g  Substanz  0.3531  g  Mg^PsO,. 
II.  0.3476  g  „         0.3636  g         „ 

N,H4NH,H4P,0..     Berechnet:    29.88  Vo  P- 

Gefunden:     29.17  und  29.11  «/^  P. 


Hydrazinsulfite. 
Untersucht  von  A.  Spbbansky. 

Beim  Einleiten  von  Schwefligsäureanhydrid  in  eind  wässerige 
Lösung  von  Hydrazinhydrat  findet  eine  beträchtliche  Erwärmung 
statt.  Als  die  Lösung  eine  gelbe  Farbe  annahm,  wurde  zum  Zweck 
der  Ausscheidung  des  festen  Salzes  auf  verschiedene  Weise  ver- 
fahren: 1)  man  liefs  sie  im  luftverdünnten  Baume  krystallisieren 
oder  2)  in  einer  Athmosphäre  von  Schwefligsäureanhydrid  oder  sie 
wurde  3)  mit  Alkohol  präcipitiert.  Die  nach  dem  ersten  Verfahren 
erhaltene  Substanz  enthielt  30.12  7o  Schwefel,  die  nach  dem  zweiten 
erhaltene  30.20  7^  und  die  nach  dem  dritten  30.20  7„  S  und 
26.47  7o  ^«  Diese  Daten  zeigen,  dafs  die  krystallinische  Substanz 
die  Zusammensetzung  des  Hydrozinpyrosulfits  (N^HJ^H^SjOg  besitzt. 

Gefunden:  Berechnet 

1.              2.              3.  4.  far  (N,HAH,SA: 

S      =30.12         30.20         30.03  30.26  7o                    30.48  °/o 

N           —              —              -  26.47  „                    26.66  „ 

Es  wurden  folgende  kryoskopische  Daten  erhalten,  wobei  C  die 
Konzentration,  d.  h.  das  Quantum  des  Salzes  pro  100  g  Wasser 
bezeichnet,  t  die  Temperaturerniedrigung,  i  den  Quotient. 


c 

t 

t 

1.152 

0.895 

3.82 

1.970 

0(>30 

3.55 

4.548 

1.3()5 

3.33 
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Das  krystallinische  Hydrazinsultit  wurde  in  Wasser  gelöst  and 
mit  Hydrazinhydrat  neutralisiert.  Beim  Stehenlassen  über  Schwefel- 
säure im  luftverdünnten  Räume  schieden  sich  aus  der  Lösung  seiden- 
artige Nadeln  aus,  welche  21.82  7o  S  enthielten,  während  nach  der 
Formel  (NgH^aH^SOg  21.91  7^  S  sich  berechnet. 

Beide  Salze  oxydieren  sich  sehr  leicht  und  verwandeln  sich  in 
die  entsprechenden  Sulfate;  folglich  sind  die  Hydrazinsulfite  den 
Ammoniumsulfiten  vollkommen  analog. 

Hydrazinnitrate. 
Untersucht  von  E.  Dengin. 

Das  neutrale  Hydrazinnitrat  ist  von  Cüetius^  aus  Hydra- 
zinkarbonat  und  Salpetersäure  in  der  Form  von  einem  krystallini- 
schen,  in  Wasser  leicht  löslichen  Salz  erhalten,  doch  nicht  näher 
untersucht  worden.  Dieses  Salz  wurde  aus  Hydrazinhydrat  durch 
Neutralisation  mit  Salpetersäure  bereitet,  wobei  als  Indikator  Lack- 
mus diente.  Es  ist  sehr  leicht  in  Wasser  löslich,  so  dafs  es  plötz- 
lich in  seiner  ganzen  Masse  krystallisiert ,  doch  wenn  man  die 
Lösung  bis  zur  Syrupskonsistenz  konzentriert,  nachher  in  einen 
Exsiccator  stellt  und  die  Luft  auspumpt,  so  gelingt  es  manchmal, 
voi-treflFliche  lange  prismatische  Krystalle  unter  einer  über  denselben 
gebildeten  Rinde  zu  erhalten.  In  kochendem,  absolutem  Alkohol  ist 
es  etwas  löslich  und  schlägt  sich  beim  Erkalten  in  Nadeln  nieder. 
Die  Reaktion  des  Salzes  auf  Lackmus  ist  eine  schwach  saure,  so, 
dafs  wenn  man  genau  neutralisiert,  die  Krystalle  beim  Trocknen  bis 
zu  einem  konstanten  Gewicht  über  Schwefelsäure  schwach  sauer 
werden,  ihre  Zusammensetzung  entspricht  aber  der  Formel  N^H^HNOg. 

Die  Analysen  wurden  durch  Titration  mit  Chamäleon  (7.831  g 
im  Liter)  in  alkalischer  Lösung  durchgeführt,  wobei  der  Überschufs 
an  Chamäleon  durch  As^O,  zurücktitriert  wurde. 

Gewicht  der  Substanz:  ccm  des  7o  des 

g  Chamäleon:         Hydrazinstickstoffes: 


L  0.0992 

27.69 

29.18 

II.  0.0929 

26.00 

29.13 

III.  0.1280 

86.00 

29.27 

IV.  0.0817 

23.00 

29.30 

Berechnet  för  NAIINOg: 

29.47 

»  Joum.  pr,  Ghem,  [2]  39,  27. 
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Mau  konnte  erwarten,  dafs  das  Hydrazinnitrat  eine  sehr  unbe- 
ständige Substanz  sein  werde,  infolge  der  stark  reduzierenden  Eigen- 
schaften des  HydraziDS  und  der  oxydierenden  Eigenschaften  der 
Salpetersäure.  Jedoch  ist  das  bei  weitem  nicht  der  Fall.  Dies  Salz 
schmilzt  bei  ungefähr  69^,  bei  140^  fängt  es  an,  sich  ohne  Zersetzung 
etwas  zu  verflüchtigen,  zersetzt  sich  sogar  bei  300^  anscheinend 
noch  nicht  und  krystallisiert  endlich  wieder  beim  Erkalten. 

I.  0.5890  g  N8H4HNO8  wurden  16  Standen  bei  150— 155*  erwärmt;  der 
GewicfatBverlast  betrug  0.1220  g.  Bei  Abkühlung  krystallisierte  das  geschmolzene 
Salz  und  besafs  dieselbe  Zusammensetzung:  0.1004  g  forderten  zur  Oxydation 
28.3  ccm  KMnO«  (7.865  g  im  Liter),  was  29.46  ^/o  Hydrazinstoff  entspricht.  Be- 
rechnet: 29.47  <>/o  N. 

IL  1.7130  g  NAHNOa  wurden  4  Stunden  bei  145«  erwärmt;  der  Ge- 
wichtsverlust betrug  0.0123  g.  0.1179  g  Substanz  forderten  33  ccm  Chamäleon 
(7.881  g  im  Liter),  d.  h.  sie  enthielten  29.18  «/o  Hydrazinstickstoff. 

in.  1.5718  g  NjH^HNO,  wurden  1  Stunde  bei  215 «  erwärmt;  der  Ge- 
wichtsverlust betrug  0.0856  g.  0.1315  g  Substanz  forderten  zur  Oxydation 
36.6  ccm  KMnO«,  was  28.97  «/o  Hydrazinstickstoff  entspricht 

Hydrazinnitrat  verpufft  beim  Erwärmen  in  einem  Probiergef&fs 
über  freiem  Feuer.  Bei  Einvrirkung  von  starker  Schwefelsäure 
scheiden  sich  stürmisch  Stickstoffoxyde  aus.  Bei  —  15®  findet  hier- 
bei keine  Reaktion  statt,  doch  braucht  man  nur  das  Gemisch  aus 
der  Kältewirkung  herauszunehmen,  so  fängt  sie  sofort  au.  Wenn 
man  aber  auf  die  Hälfte  mit  Wasser  verdünnte  Schwefelsäure  an- 
wendet, so  zersetzt  diese  beim  Erwärmen  das  Hydrazinnitrat,  unter 
Entwickelung  von  Stickstoffwasserstoffsäure,  die  man  an  dem 
Geruch  und  dem  Niederschlag  in  einer  Lösung  von  Silbemitrat  er- 
kennen kann. 

Wenn  man  Hydrazinnitrat  mit  Fünf  fachchlorphosphor  vermischt, 
so  findet,  besonders  wenn  man  diese  Substanzen  zusammenreibt,  eine 
Verpuffung  statt,  und  es  bildet  sich  N2H^2HC1. 

Saures  Hydrazinnitrat,  N,H^(HN03),. 

Gegründet  auf  einige  theoretische  Betrachtuuge,  kommt  Curtius  ^ 
zu  dem  Schlufs,  dafs  nur  ein  einziges  Hydrazinnitrat  existiere,  dessen 
Zusammensetzung  durch  die  Formel  N^H^HNO,  ausgedrückt  werde. 
Man  kann  jedoch  auch  das  saure  Salz  leicht  erhalten,  obgleich  es 
weniger  beständig  ist  als  das  neutrale. 


*  Joum.  pr.  Chetn,  [2]  50,  312. 
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Das  Salz  N2H^(HN03),  wurde  dargestellt  aus  Baryumnitrat  und 
Hydrazinsulfat  oder  durch  Neutralisation  von  Salpetersäure  zur 
Hälfte  durch  Hydrazinhydrat. 

Die  erhaltene  Lösung  kann  man  auf  einem  Wasserbad  bis  zu 
einem  Betrage  von  30  ^/^  Salz  konzentrieren,  da  die  Zersetzung 
schon  anfängt,  wenn  die  Konzentration  50  %  erreicht.  Dieses  Salz 
ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  krystallisiert  in  zu  Büscheln  ver- 
bundenen Nadeln  oder  in  Platten. 

Die  Analysen  wurden  durch  Titration  "mit  Chamäleon  (7.831  g 
im  Liter)  in  alkalischer  Lösung  durchgeführt. 


Gewicht  der  Substanz: 

com 

^   des 

g 

KMnO^: 

Hydrazinstickstoffes : 

I.  0.1841 

80.74 

17.46 

IL  0.1529 

25.60 

17.50 

III.  0.2020 

33.80 

17.42 

IV.  0.1960 

33.00 

17.58 

Berechnet  für  NjH^CHNO,),:     17.72 

Wenn  man  saures  Hydrazinnitrat  mit  absolutem  Alkohol  ver- 
arbeitet, so  geht  schon  nach  einer  halben  Stunde  die  Hälfte  der 
Salpetersäure  in  Lösung  über  und  es  bleibt  das  neutrale  Salz  zurück. 

Zur  Oxydation  von  0.0915  g  Salz,  welches  nach  der  Einwirkung  von  Al- 
kohol erhalten  wurde,  wurden  25.8  ccm  Chamäleon  verbraucht  (7.831  g  im  Liter), 

d.  h.  es  enthielt 29.35%  Hydrazinstickstoff. 

Berechnet  f&r  NsH^NHOr:    29.47  ,,  ,, 

Saures  Hydrazinnitrat  fängt  schon  bei  einer  Temperatur  von  un- 
gefähr 80®  deutlich  an  sich  zu  zersetzen,  ohne  zu  schmelzen;  doch 
wenn  man  es  schnell  erwärmt,  kann  man  es  bei  103 — 104®  schmelzen. 
Dieses  Salz  kann  man  in  Glasgefäfseu  mit  eingeschliffenen  Stopfen 
unbegrenzt  lange  Zeit  aufbewahren,  doch  zersetzt  es  sich  nicht  nur 
beim  Erwärmen,  sondern  auch,  obgleich  langsam,  in  trockener  Luft 
oder  im  luflverdünnten  Raum  über  Schwefelsäure. 

Die  Zersetzung  des  sauren  Hydrazinnitrats  wurde  unter  drei 
verschiedenen  Bedingungen  untersucht 

1)  bei  80 — 85®,  2)  auf  einem  Wasserbad,  folglich  bei  ungefähr 
100®,  3)  bei  gewöhnlicher  Temperatur  über  Schwefelsäure. 

1.  Bei  Erwärmen  bis  zu  80 — 85®  zersetzt  sich  das  Salz  in 
Stickstoffwasserstoff,  Salpetersäure,  Stickstoff  und  Wasser,  wobei  ein 
Rest  zurückbleibt,  welcher  anscheinend  aus  neutralem  Hydrazinnitrat 
und  Ammoniumuitrat  besteht. 
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0.4710  g  Salz  wurden  auf  einem  Uhrglas  5  Stunden  bei  80—85°  erwärmt. 
Der  Gewichtsverlust  betrug  0.2775  g.  Der  Rückstand,  welcher  an  Gewicht 
nicht  mehr  abnahm,  erforderte  zur  Oxydation  viel  mehr  Chamäleon  als  das 
saure  Salz,  jedoch  weniger  als  das  neutrale. 

0.0862  g  des  Rückstandes  forderten  zur  Oxydation  21.4  ccm  Chamäleon- 
lösung, was  25.84  */o  Hydrazinstickstoff  entspricht. 

2.  Beim  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  geht  die  Zersetzung 
auf  etwas  andere  Weise  vor  sich.  Es  werden  dieselben  Produkte 
ausgeschieden,  doch  wird  der  Rückstand  durch  Chamäleon  nicht 
oxydiert  und  besteht  aus  NH^NOj,  was  Anlafs  giebt,  eine  Bei- 
mischug  von  Ammoniumnitrat  auch  in  dem  beim  Erwärmen  bis  zu 
80 — 85^  erhaltenen  Rückstande  zu  vermuten. 

Nach  dem  Erwärmen  im  Kolben  von  0.8992  g  N2H4(HN0a)^  auf  einem 
Wasserbad  wog  der  getrockenete  Rückstand  nur  0.076  g,  d.  h.  8.4  ®/o  des  ge- 
nommenen Salzes.  Die  Bestimmung  des  Ammoniaks  in  demselben  durch  Ti- 
tration gab  21.7  %  NH,  anstatt  21.30%. 

Von  den  flüchtigen  Produkten  der  Zersetzung  wurde  die  Menge 
der  Stickstolfwasserstoffsäure  bestimmt.   Sie  erwies  sich  als  8— 8,67o' 

1.2850  g  NaH4(HN08)4  wurden  auf  dem  Wasserbad  erwärmt  und  die  Gase 
aus  dem  Kolben  in  zwei  Waschflaschen,  welche  eine  Lösung  von  1.3  g  AgNOg 
enthielten,  abgeführt.  Nach  der  Zersetzung  wurde  Luft  durchgelassen,  um  alle 
Stickstoffwasserstoffsäure  zu  verdrängen.  Die  Menge  des  zurückgebliebenen 
Silbemitrats  wurde  durch  Titration  mit  Rhodanammonium  bestimmt,  und  sie 
ergab  sich  zu  0.899  g,  folglich  waren  0.41  g  AgNOj  zur  Bildung  von  N,Ag 
verbraucht  worden.  Daraus  wird  die  Stickstoffwasserstoffsfiure  zu  8®/o  be- 
rechnet. Ein  anderes  Experiment  ergab  8.6  ^/q.  Der  Niederschlag,  welcher 
sich  in  der  Lösung  von  Silbemitrat  gebildet  hatte,  wurde  gesammelt,  mit 
Wasser,  absolutem  Alkohol  und  Äther  gewaschen  und  an  der  Luft  getrocknet. 
0.38Ö2  g  desselben  wurden  beim  Erwärmen  in  einer  geringen  Menge  von  konz. 
Salpetersäure  gelöst  und  nach  Verdünnung  mit  Wasser  durch  Salzsäure  nieder- 
geschlagen; man  erhielt  0.8664  g  AgCl,  d.  h.  71.60  ^/o  Ag,  für  NsAg  berechnet 
man  71.91  »/o. 

Also  zersetzt  sich  das  saure  Hydrazinnitrat  beim  Elrwärmen  auf 
dem  Wasserbad  unter  den  genannten  Bedingungen  in  Stickstoff- 
wasserstoflF,  Stickstoff,  Wasser,  Salpetersäure  und  man  erhält  im 
Rückstand  Ammoniumnitrat.  Diese  Reaktion  kann  man  annähernd 
durch  folgende  Gleichung  ausdrücken: 

öN.H^CHNO.),  =  2N,H + NH^NO, + X 
wobei   X   Stickstoff,   Wasser,  Salpetersäure   und   andere  Produkte, 
deren   Menge   nicht   bestimmt   wurde,    vorstellt.     Die  Bildung   der 
Stickstoffwasserstoffsäure   kann  man  so  erklären,  dafs  anränglich  ein 
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Teil  des  Hydrazins  die  Salpetersäure  zu  salpetriger  Säure  reduziert, 
welche,  wie  bekannt,  mit  Hydrazin  Wasser  und  Stickstoffwasserstoff 
geben  kann. 

3.  Es  ist  merkwürdig,  dafs  das  saure  Hydrazinnitrat  sich  lang- 
sam unter  Entwickelung  von  Stickstoffwasserstoff  sogar  im  Exsiccator 
über  Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zersetzt.  Dabei 
verwittern  die  Krystalle  zu  einem  lockeren  Pulver.  Wenn  man  in 
den  Exsiccator  ein  Gefäfs  mit  reinem  Ätzkali  stellt,  so  ist  es  leicht, 
in  demselben  Stickwasserstoff  zu  entdecken,  indem  man  es  in  Wasser 
löst,  mit  Salpetersäure  neutralisirt  und  Silbernitrat  hinzuftigt.  Dann 
bildet  sich  ein  reichlicher  Niederschlag  von  Silbersalz  der  Stickstoff- 
wasserstoffsäure. 

Dieser  Prozefs  verläuft  auf  folgende  Weise: 


Gewicht  von  NgH^CHNOj),  .    .    . 

. 

0.3930  g. 

Nach     1 

Tag    . 

0.3915  g. 

17 

Tagen 

0.3350  g.i 

22 

» 

0.1380  g. 

29 

» 

0.0670  g. 

36 

tt 

0.0585  g. 

41 

11 

0.0569  g. 

45 

» 

0.0555  g. 

47 

» 

0.0555  g. 

Also  blieben   nur  14^0  dor  genommenen  Menge  zurück.     Der 

Rückstand  besteht  anscheinend  aus  neutralem  Hydrazinnitrat  und 

Ammoniumnitrat. 

# 
0.0528  g  dieses  Rückstandes  forderten  zu   ihrer  Oxydation  9.9  ccm  Cfaa 

mäleonlösung,  d.  h.  sie  enthielten  19.52  ^/^  Hydrazinstickstoff. 

Die  Untersuchung  der  Zersetzung  der  Hydrazinnitrate  fuhrt 
direkt  zu  einer  einfachen  Methode  der  Darstellung  der  Stickstoff- 
wasserstoffsäure, welche  für  die  Demonstration  in  Vorlesungen  ge- 
eignet ist.  Man  braucht  dazu  garnicht  erst  saures  Hydrazinnitrat 
zu  bereiten  und  dasselbe  durch  Erwärmen  zu  zersetzen,  da  das 
Hydrazinsulfat  bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  Stickstoffwasser- 
stoff giebt.  Übrigens  geht  die  Zersetzung  stürmisch  vor  sich,  wenn 
die  Säure  sehr  konzentriert  ist;  ist  sie  aber  sehr  verdünnt,  so  wirkt 
sie  sogar  beim  Kochen  garnicht.  Anscheinend  ist  es  bequemer, 
Salpetersäure  von  einem  spez.  Gew.  1.3  zu  gebrauchen.  Bei  kleinen 
Mengen  ist  es  am  besten,  auf  folgende  Weise  zu  verfahren :    In  ein 

^  In  den  Exsiocator  wurde  Ätzkali  gestellt. 
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Probierrohr,  welches  mit  einem  GasleituDgsrohr  versehen  ist,  bringt 
man  1^/^  g  Hydrazinsulfat  und  4  com  Salpetersäure  von  1.3  g  spez. 
Gew.  Das  Gemisch  wird  vorsichtig  über  einer  kleinen  Flamme  er- 
wärmt. Sogleich  fängt  das  Hydrazinsulfat  an,  sich  unter  beträcht- 
licher Entwickelung  von  Gasen  zu  zersetzen,  welche  letztere  in  einer 
Lösung  von  Silbernitrat  einen  reichlichen  Niederschlag  des  Silber- 
salzes der  Stickstoffwasserstoflfsäure  erzeugen.  Wenn  man  zu  er- 
wärmen aufhört,  oder  noch  besser  mit  Wasser  abkühlt,  hört  die 
Gasentwickelung  auf.  Die  Ausbeute  an  Stickstoffwasserstoffsäure 
beträgt  10 — 12°/o  ^^^  Gewichtes  des  angewandten  Hydrazinsulfats. 

MoskaUf  UniversitäUlaboraiorium  für  anorganische  Chemie. 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  16.  Jannar  1899. 


Digitized  by 


Google 


Über  Fluorjodate.^ 

Von 
R.  F.  Weinland  und  0.  Lauenstein. 

Das  Fluor  ist  bekanntlich  im  stände,  den  Sauerstoff  ing  ewissen 
Salzen  ganz  oder  teilweise  zu  vertreten,  eine  Substitution,  welche 
bei  der  Einwirkung  von  Fluorwasserstoffsäure  auf  die  betreffenden 
Salze  stattfindet.  Diese  Fähigkeit  des  Fluors  zeigt  sich  besonders 
bei  den  Boraten  und  den  Salzen  der  Säuren  der  vierten  Gruppe  der 
Elemente  (mit  Ausnahme  der  Karbonate).  Aufserdem  findet  sie  sich 
bei  den  Salzen  der  Säuren  der  Metalle  oder  Halbmetalle  der  fünften 
Gruppe  (Vanadinsäure,  Niobsäure,  Tantalsäure,  Arsensäure,  Antimon- 
säure), sowie  bei  den  Säuren  der  Metalle  der  sechsten  Gruppe 
(Chromsäure,  Molybdänsäure,  Wolfrarosäure,  üransäure).  Die  Säuren 
der  Elemente  der  siebenten  Gruppe  sind,  soweit  es  sich  um  die 
metallolden  Glieder,  die  Halogene,  handelt,  in  Beziehung  auf  die 
Vertretbarkeit  von  Sauerstoff,  in  den  Salzen  ihrer  Säuren  durch 
Fluor  noch  ununtersucht.  Von  diesen  Säuren  waren  es  namentlich 
diejenigen  des  Jods  —  das  als  das  höchste  Glied  der  Gruppe  in 
vielen  Beziehungen  den  Metallen  gleicht  — ,  in  deren  Salzen  Sauer- 
stoff durch  Fluor  ersetzt  werden  konnte.  Die  von  uns  hierüber  aus- 
geführte Untersuchung  ergab,  dafs  durch  Einwirkung  von  Fluor- 
wasserstoffsäure auf  die  Alkalijodate  in  diesen  ein  Atom 
Sauerstoff  durch  zwei  Atome  Fluor  ersetzt  wird,  dafs  aber 
in  den  Perjodaten  auf  diese  Weise  kein  Sauerstoff  durch 
Fluor  substituiert  wird. 

Die  Fluorjodate  zeigen  sehr  gutes  KrystaUisationsvermögen. 

Ehe  wir  die  einzelnen  Salze  beschreiben,  seien  die  wenigen  in  der 
Litteratur  sich  findenden  Angaben  über  die  Einwirkung  von  Fluor- 


*  Ber.  deutsch,  ehem.  Oes.  1897,  Seite  866,   als  vorläufige  Mitteilung  ver- 
öffentlicht. 
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wasserstoffsäure  auf  Jodsäure  und  Jodate  mitgeteilt.  Nach  O.  6obe^ 
greift  wasserfreier  Fluorwasserstoff  bei  —  18^  bis  —  29®  Kaliumjodat 
nur  in  schwachem  Qrade  ohne  Abscheidung  von  Jod  an;  weiter 
scheint  Gobe  die  Reaktion  nicht  verfolgt  zu  haben.  Über  das  Ver- 
halten der  Jodsäure  gegen  Fluorwasserstoffsäure  hat  A.  Ditto  einige 
Mitteilungen  gemacht,  worüber  wir  weiter  unten  berichten  werden. 
Schliefslich  ist  zu  erwähnen,  dafs  Gobe' Jodpentafluorid  durch  Ein- 
wirkung von  Jod  auf  Silberfluorid  als  farblose  Flüssigkeit  erhalten 
hat,  welche  von  Wasser  unter  Bildung  von  Jodsäure  und  Fluor- 
wasserstoff zersetzt  wird;  dies  ist  bis  jetzt  auch  die  einzige  mit 
Sicherheit  bekannte  Verbindung  des  Fluors  mit  einem  Halogen. 

1.  Kaliomdifluorjodat»  JO^Fl^E. 

Zur  Darstellung  des  Kaliumdifluorjodats  läfst  man  eine  Lösung 
von  Kaliumjodat  oder  eine  solche  von  Jodsäure  und  Kaliumffuorid 
(je  1  Molekül)  in  etwa  407oiger  Fluorwasserstoffsäure  bei  mäfsiger 
Wärme  verdunsten,  wobei  sich  das  Salz  ausscheidet  Ebenso  ver- 
fahrt man  zur  Gewinnung  der  übrigen  Alkalisalze.  (Die  Lösung  der 
Jodate  in  der  Fluorwasserstoffsäure  geht  ohne  alle  äufsere  Ver- 
änderung vor  sich.)  Die  Krystalle  werden  mit  etwas  verdünnter 
Fluorwasserstoffsäure  abgewaschen  und  nach  dem  Pressen  zwischen 
Filtrierpapier  im  Vakuum  über  Ätzkali  getrocknet. 

DasKaliumdifluorjodat  bildet  farblose,  tafelförmige  Krystalle, 
welche  meist  einzeln  auftreten,  zuweilen  aber  auch  fächerförmige 
Aggregate  bilden.  Herr  Prof.  Dr.  P.  Gboth  hatte  die  Güte,  die 
Krystalle  messen  zu  lassen;  er  berichtet  über  die  von  Herrn  Dr. 
Hermann  Zibnoiebl  erhaltenen  Resultate: 

„Krystallsystem:   Rhombisch  hol. 

a:b:c^  0.9925:1:1.4148. 

Die  Krystalle  sind  centimetergrofse  Tafeln  nach  c  {001},  die 
Domen  treten  sehr  zurück  und  die  Pyramide  j?  {112}  bildet  kleine 
Abstumpfungen  der  Ecken,  so  dafs  die  Krystalle  ihr  rechteckiges 
Aussehen  kaum  verlieren.    Nach  der  5-Axe  sind  sie  etwas  gestreckt. 

Die  Reflexe  der  Flächen  waren  befriedigend.  Jodsaures  Am- 
monium krystallisiert  ebenfalls  rhombisch^  mit  dem  Axenverhältnis: 
a:b:c  =  0.9948  : 1  : 1.4385. 

1  Joum,  Chmn.  Soe.  (1869)  22,  894. 

•  Öhem,  News  (1871)  24,  291. 

'  A.  S.  Eaklb,  Zeitsehr,  KrystaUogr.  (1896)  26,  578. 
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Der  Habitus  der  Krystalle  weicht  aber  sehr  von  einander  ab. 
Die  gefundenen  und  berechneten  Werte  sind: 

Kanten:  Gemessen:    Zahl  d.  Kanten:    Berechnet: 


a:c  =  (100):(001) 

90M' 

(12) 

90* 

6:c=(010):(001) 

90« 

(12) 

90« 

a:Ä=(IOO):(010) 

90» 

(4) 

90« 

r:c  =  (101):(001) 

♦54057' 

(20) 

— 

p:c  =  {n2):(00\) 

♦4507' 

(15) 

— 

^:r  =  (011):(001) 

540  51' 

(18) 

540  45' 

a:jD=(100):(112) 

59*  56' 

(20) 

59«  57' 

«:<j=(102):(001) 

35«  31' 

(5) 

35»  29' 

Spaltbarkeit  wurde  nicht  beobachtet. 

Ebene  der  optischen  Axen  b  {010}. 

Spitze  Bisectrix  x  0  {001}. 

Dispersion  nicht  sehr  stark,  g  >  v. 

Doppelbrechung  negativ. 

Axenwinkel,  wegen  der  Zersetzlichkeit  der  Krystalle  nur  unge- 
fähr bestimmt,  in  Luft  2^=  48®,  in  einer  Flüssigkeit  von  starker 
Lichtbrechung  2  F  =  34  ^" 

Das  Ealiumdifluorjodat  ist  in  trockener  Luft  oder  unter  Paraffin 
beständig.  An  der  Luft  werden  die  glasglänzenden  Krystalle  trabe 
infolge  der  durch  den  Wassergehalt  der  Luft  bewirkten  Bildung 
von  Jodat  und  Fluorwasserstoff.  Beim  Erhitzen  im  einerseits  offenen 
Röhrchen  schmilzt  das  Salz  zu  einer  zuerst  farblosen,  sich  aber 
rasch  gelb  färbenden  Flüssigkeit;  erhitzt  man  weiter,  so  verflüch- 
tigen sich  Jod  und  Sauerstoff  und  aufserdem  ein  Gas,  das  feuchtes 
Lackmuspapier  rötet,  vermutlich  Fluorwasserstoff,  welcher  seine  Elnt- 
stehung  der  Luftfeuchtigkeit  verdankt;  der  Rückstand  besteht  aus 
Ealiumfluorid,  dem  wenig  Kaliumjodid  beigemengt  ist.  Das  Ealium- 
difluorjodat  löst  sich  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heifsem  Wasser 
unter  Zersetzung  zu  einer  stark  fluorwasserstoffsauren  Flüssigkeit 
Titriert  man  die  hierbei  freiwerdende  Säure,  so  findet  man  eine  der 
Annahme,  dafs  sich  das  Salz  vollständig  in  Kaliumjodat  und  Fluor- 
wasserstoff zersetzt  hat,  entsprechende  Menge  davon.  Konzentriert 
man  die  Lösung,  so  scheiden  sich  immer  jodsäurereichere,  fluor- 
haltige  Salze  und  schliefslich  reine  Jodsäure  aus;  diese  Salze  stellen 
vermutlich  Gemenge  von  Jodsäure,  bezw.  sauren  Jodaten  mit  Kalium- 
fluorid  vor,  ein  einheitliches  Salz  konnte  aus  ihnen  nicht  isoliert 
werden.  Die  verdünnte  wässerige  Lösung  giebt  mit  Calciumchlorid 
einen  Niederschlag  von  Calciumfluorid.    Beim  Erwärmen  des  Salzes 
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mit  Schwefelsäure  verflüchtigt  sich  Fluorwasserstoff;  auf  —10°  ab- 
gekühlte konzentrierte  Schwefelsäure  ist  ohne  jede  Einwirkung  dar- 
auf, es  tritt  auch  keine  Lösung  ein.  Das  Kaliumdifluorjodat 
läfst  sich  aus  etwa  iO^j^iger  Fluorwasserstoffsäure  unzersetzt  um- 
krystallisieren,  aus  schwächerer  Säure  erhält  man  fluorfreie  Jod  ate. 

Analysen. 
Zur  Bestimmung  des  Jods  wurden  die  Fluorjodate  in  verdünnter  Kali- 
lauge gelöst,  die  Lösung  nach  Zusatz  von  überschüssigem  Kaliumjodid  mit 
Salzsäure  angesäuert  und  1  Stunde  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  ver- 
schlossener Flasche  stehen  gelassen;  dann  wurde  das  ausgeschiedene  Jod  mit 
Thiosulfat  titriert.  —  Das  Fluor  wurde  nach  der  Methode  von  Rose*  als  Cal- 
ciumfluorid bestimmt.  Dazu  wurden  die  Salze  in  verdünnter  Kalilauge  gelöst, 
die  Lösung  zuerst  mit  Essigsäure  schwach  angesäuert  und  dann  mit  Natrium- 
karbonat in  geringem  Oberschufs  versetzt.  Der  aus  dieser  Lösung  mit  Gal- 
ciumchlorid  geßülte  Niederschlag  von  Calciumfluorid  und  Caleiumkarbonat 
wurde  gewaschen,  getrocknet  und  geglüht,  und  ihm  dann  mit  verdünnter  Essig- 
säure das  Caleiumkarbonat  entzogen;  der  Rückstand  wurde  gewogen.  Um  die 
Reinheit  des  erhaltenen  Calciumfluorids  zu  prüfen,  wurde  es  durch  Erhitzen  mit 
Schwefelsäure  in  Sulfat  übergeführt.  —  Zur  Bestimmung  der  Alkalien  wurden 
die  Salze  in  einer  Platinschale  mit  einer  Lösung  von  Ammoniumsulfit  so  lange 
mäfsig  erwärmt,  bis  sich  alles  Jod  verflüchtigt  hatte.  Nach  Zusatz  von  wenig 
Schwefelsäure  wurde  zur  Trockne  verdampft  und  das  Alkalisulfat  geglüht  und 
gewogen. 

L  0.3234  g  Substanz  lieferten  0.1218  g  K,S04  =  16.9  °/o  K. 
0.5004  g  „  „         0.1688  g  CaFl«  =  15.9  '»/o  Fl. 

0  1949  g  „        verbrauchten    49.7  ccm    Vio-^^rm.    Thiosulfatlösung 

=  53.90/0  J. 

IL  0.1635g  Substanz  lieferten  0.2291  g  KSO^^U.S^U  ^' 
1.0490  g  „  „         0.3298  g  CaFl«  =  15.4  ^/^  Fl. 

0.1061  g  „        verbrauchten    27.1    ccm    Vio""^""'   l^hiosulfatlösung 

=  54.00/0  J 

Berechnet  Gefunden: 

für  J(),F1,K:  L  II.  III.  IV. 

J      =   53.76%  53.9  54.0  53.8  53.6  ^/^ 

O     =   13.56  „    ^  13.3a.d.Difr.  13.8a.dDiffl  13.9  ä.d.Diff.  14.1   „  a.d.l>iff. 

Fl   =    16.09  „  15.9  15.4  15.6  15.5  „ 

K    =   16.59  „  16.9  16.8  16.7  16.8  „ 

100.00  0/,,  100.0  lOO.O  100.0  100.0  7o 

Die   sauren  Jodate,   Kalium-di-    und  -trijodat,  werden 
durch   KluorwasserstoflFsäure    nicht  als   solche   fluoriert,    sondern   in 

*  Fresenius,  „Quantitative  Analyse"  (6.  Aufl.)  1,  429. 
Z.  anorg.  Cbom.  XX.  3 
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normales  Jodat  und  Jodaäure  gespalten;  das  erstere  wird  dann  in 
Ditiuorjodat  verwandelt  und  scheidet  sich  bei  genügender  Kon- 
zentration aus,  während  die  Jodsäure  in  Lösung  bleibt. 

Analysen. 

III.  0.4132  g    eines    aus    Kaliumdijodat    dargestellten    Salzes    lieferten 

0.1539  g  K,S04  =  16.7«/o  K. 
0.7126  g    desselben  Salzes  lieferten  0.2283  g  CaFl,=  15.6  «/o  Fl. 
0.2112  g  „  „       verbrauchten  53.7  com  Vio'^^o*"™- Tbioßulfat- 

lösung  =  53.8<»/o  J. 

IV.  0.3744  g    eines    aus    Kaliumtri jodat    dargestellten    Salzes    lieferten 

0.1402  g  K«S04=  16.8  Vo  K. 
0.6854  g    desselben  Salzes  lieferten  0.2182  g  CaFl«  =  15.5  ^'/o  Fl. 
0.1043  g  „  „      verbrauchten  26.4  ccm  ^liQ-norm.  Thiosulfat- 

lösung=53.6%  J. 

Die  Zusammenstellung  der  Analysen  III  und  IV  findet  sich  in  der  vor- 
hergehenden Tabelle. 

Da  einige  Jodate  mit  Alkalihalogeniden  Doppelsalze 
bilden,  wurde  untersucht,  ob  Ealiumdifluorjodat  hierzu  befähigt 
sei;  es  wurde  jedoch  aus  Lösungen  von  1  Mol.  des  Difluorjodat«« 
und  1  bezw.  2  Mol.  Kaliumfluorid  in  FluorwasserstoflFsäure  immer 
nur  das  Ealiumdifluorjodat  zurückerhalten. 

2.  Ammoniumdifluorjodat»  J02Fl2NH^. 

Das  Ammoniumdifluorjodat  besitzt  dieselbe  Form  wie  das  Kalium- 
salz  und  ist  nach  der  freundlichen  Mitteilung  von  Herrn  Dr.  Zirn- 
GIEBL  damit  isomorph: 

y^Krystallsystem :   rhombisch  hol. 

a:b:ü  =  0,9Sll  :1  :  1.4107. 


Kanten : 

Gemessen : 

Berechnet 

c:r  =  (001):(101) 

♦55M' 

— 

c:  ^  =  (001):  (011) 

•54«  40' 

— 

r:p  =  (001):(112) 

45<>  14' 

4507' 

Axenebene  =  a  (100). 
Spitze  Bisectrix  i.c(001). 
Axenwinkel  00  35  ^  in  Luft. 
Dispersion  gering  v  >  q. 
Doppelbrechung  negativ." 

Auch  im  übrigen  verhält  es  sich  wie  das  Ealiumsalz^  nur  beim 
Erhitzen  erleidet  es  eine  andere  Zersetzung. 
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Analysen. 
I.  0.2608  g  Substanz  lieferten  beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  eine  12.1  ccm 
Vio-norm.    Schwefelsäure    entsprechende    Menge   Ammoniak 
-8.4«/o  NH4. 
0.5422  g  "Substanz  lieferten  0.1921  g  CaPl,  =  17.2«/o  Fl. 
0.1580  g  „        verbrauchten    44.3  ccm    Vio'^orm.    Thiosulfatlösung 

=  5®.8  7oJ. 
II.  0.3416  g  Substanz  lieferten  eine  15.8  ccm  ^I^Q-noTm,  Schwefelsäure  ent- 
sprechende Menge  Ammoniak  »8.3^0  NH4. 
0.6321  g  Substanz  lieferten  0.2249  g  CaFl,  =  17.3  «/^  Fl. 
0.3014  g         „        verbrauchten    84.0  ccm    ^l^^-norm.   Thiosulfatlösung 
=  58.9  °/o  J. 


Berechnet 

Gefunden: 

für  JOjFl^NH^: 

I. 

II. 

J        =   59.03  7o 

59.3 

58.9% 

0        =   14.89  „ 

15.1  a.  d.  Diff. 

15.5  „  a.  d.  DiflP. 

Fl      =   17.67  „ 

17.2 

17.3  „ 

NH4  =-     8.41  „ 

8.4 

8.3  „ 

100.00  7o 


lüü.O 


100.0  "/o 


ZlRN- 


3.  Bnbidiumdiflnorjodat,  JO^FI^Rb. 
Das  ßubidiumdifluorjodat  ist  gleichfalls,  wie  Herr  Dr. 
oiEBL.  berichtet,  isomorph  mit  dem  Kaliumsalz. 
„Erystallsystem:   rhombisch  hol. 

a:b:c  =  0.9855 : 1  :  1.4423. 
Beobachtete  Formen:   a  {100},  b{0^0},  c{001},  rjlOlj,  s  {102j. 
/^{H2},  ^{011}. 

Die  Krystalle  sind  die  gleichen  wie  die  des  Kaliumsalzes. 


Kanten: 
r:c  =  (101):(001) 
/):c  =  (112):(001) 
^:c  =  (011):(001) 

Axen ebene  =  b  (010). 
Spitze  Bisectrix  i_  c(OOl). 
Axen  Winkel  cc  60^  in  Luft. 
Dispersion  gering  v  <  g. 
Doppelbrechung  negativ.** 


Gemessen : 

Berechnet 

*55M6' 

— 

♦45<>  10' 

— 

54<>  44' 

54«  52' 

Analyse. 
0.4351  g  Substanz  lieferten  0.2071g  Rb,S04  = 


30.50/0  Rb. 


0.4572  g  „  .,         0.1216  g  Cari4  =  12.9  <^/o  Fl. 

0.2493  g  „         verbrauchten     53.0  ccm     Vio "  »orm.     Thiosulfatlösung 


=  44.9  <^/o  J. 


3* 
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Berechnet  für  JO^FljRb: 

Gefanden: 

J      =   44.94  <>/o 

44.9  «/o     . 

0    ^   11.34  „ 

11.7  „  a.  d. 

Fl    =    13.45  „ 

12.9  „ 

Rb  =   30.27  „ 

30.5  „    • 

Diff. 


100.00  «/o  100.0  7o 

4.  Cäsiumdiflnorjodaty  JOjFl^Cs. 
Läfst  man  eine  Lösung  von  Cäsiumjodat  in  Fluorwassersto£P- 
säure  biei  gewöhnlicher  Temperatur  verdunsten^  so  scheiden  sich  zu- 
nächst jodsäurereichere  Krystalle  (s.  unten)  und  dann  erst  diejenigen 
des  Gäsiumdiiluorjodats  aus.  Dieses  besitzt,  wie  Herr  Dr.  Zirn- 
oiEBL  uns  freundlichst  mitteilt,  eine  vom  Kalium-,  Ammonium-  und 
Rubidiumsalze  abweichende  Form: 

„Krystallsystem:   Rhomb,  hol. 

ff;  6:c=  1.1765:  1:0.5603. 

Beobachtete  Formen:  a  (100),  6(010),  w  (110),  w(210),  «(101), 
r(Oll),  ()(031),  p{lU),  0(131). 

Die  Krystalle  sind  stängelig  nach  der  ^-Axe  und  tafelig  nach 
a  (100).  Sie  haben  keine  Ähnlichkeit  mit  dem  entsprechenden  Kalium- 
salz, weshalb  Dimorphie  vorliegen  dürfte. 

Beobachtet:  Berechnet: 

8  :  8  =(101):(I01)  =*  50*57'  — 

s:p  =(101):  (111)  =*26*50'  — 

a:;)  =(100):  (111)  «   67<»  24'  67<>  26' 

a  :  w  =(100) :  (1 10)  =   49«  32'  49«  38' 

Axenebene  =  c(OOl). 
Stumpfe  Bisectrix  _L  a  (100)." 

Analysen: 

I.  0.2591  g  Substanz   verbrauchten    47.5  ccm    '/lo-non»-   Thiosulfatlößnng 
=  38.8  7o  J. 
0.3958  g  Substanz  lieferten  0.0904  g  CaFl,  =  ll.l  «/^  Fl. 
0.3872  g  „  „         0.2133  g  Cs,SO4=-40.5Vo  Cs. 

II.  0.4335  g  Substanz  verbrauchten  78.7  ccm  Vio-^orm.  Na^SjO,  =  38.4  %  J. 
0.4335  g  „  „  zur    Sättigung    der    freien   Sfiure    der 

wässerigen    Lösung   26.2  ccm    ^j^Q-norm.   Kalilauge;   da   dem 
Salz  neutrales  Cäsiumjodat  zu  Grunde  liegt,  kommt  der  ganze 
Säuregehalt  auf  Rechnung  des  Fluorwasserstoffes,  jene  26.2  ccm 
Vio-norm.  KOH  entsprechen  11.5  •/o  Fl. 
0.1815  g  Substanz  lieferten  0.0995  g  CsjSO4  =  40.3  ®/o  Cs. 
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Berechnet 

Gefunden : 

für  JO.FljCs: 

I.                             IL 

J      =   38.48% 

38.8                          38.4  o/o 

0      =      9.70  „ 

9.6  a.  d.  Diff.       9.8  „  a.  d.  Diff. 

Fl     =    11.52  „ 

ll.l                         11.5  „ 

Ca    -   40.30  „ 

40.5                        40.3  „ 

100.00  ö/o  100.0  100.0  «/o 

In  Verfolgung  der  oben  erwähnten  Beobachtung,  dafs  sich  aus 
einer  Lösung  von  Cäsiumjodat  in  Fluorwasserstoffsäure  zunächst 
jodsäurereichere  Krystalle,^  als  dem  Diäuorjodat  entspricht,  aus- 
scheiden, wurde  gefunden,  dafs  aus  einer  Lösung  von  Cäsiumdijodat 
in  Fluorwasserstoffsäure  ein  fluoriertes  Cäsiumdijodat  erhalten 
wird,  in  welchem  2  Atome  Sauerstoff  durch  4  Atome  Fluor 
vertreten  sind.  Dieses  Salz  ist  im  Gegensatz  zu  den  fluorierten 
einfachen  Jodaten  krystallwasserhaltig;  aber  die  Krystalle  ver- 
schiedener Darstellung  zeigten  wechselnden  Wassergehalt,  und  wir 
sind  noch  damit  beschäftigt,  die  Bedingungen  für  die  Bildung  eines 
Salzes  mit  konstantem  Wassergehalt  festzustellen.  Wir  werden 
seiner  Zeit  über  das  Verhalten  der  sauren  Gäsiumjodate,  sowie  auch 
der  sauren  Rubidiumjodate  gegen  Fluorwasserstoffsäure  im  Zusammen- 
hang berichten. 

5.  Katriomdiflncijodat,  JO^Fl^Na. 

Läfst  man  bei  der  Darstellung  dieses  Salzes  eine  Lösung  von 
Natriumjodat  in  Fluorwasserstoffsäure  verdunsten,  so  scheidet  sich 
zuerst  Natriumfluorid  und  dann  das  Difluorjodat  in  dünnen,  sechs- 
seitigen, zerbrechlichen,  stets  miteinander  verwachsenen  Täfelchen 
aus.  Die  Kryställchen  gestatteten  keine  krystallographische  Unter- 
suchung.   Im  übrigen  entspricht  das  Natriumdifluorjodat  vollkommen 

dem  Kaliumsalze. 

\ 
Analysen. 

I.  0.7449  g  Substanz  lieferten  0.2538  g  Na,S04=ll.l  ^U  Na. 
0.7486  g  „  „         0.2529  g  CaFl,  =  16.5  7o  FI. 
0.2417  g          „        verbrauchten   65.7  ccm    Vio'i^oi^iQ*    ThiosulfaÜösung 
=  57.5  7o  J- 
11.  0.2216  g  Substanz  lieferten  0.0740  g  Na,SO4  =  10.8  7o  Na.     * 
0.4077  g          „              „        0.1389  g  CaFl,  =  16.6  7o  Fl- 
0.3993  g          „        verbrauchten  109.2  ccm   Vio  ~  °^"n-  '^^o^^f^^l^^^^g 
=57.8«/o  J- 

^  Diese  Krystalle  zeigten  keine  einheitliche  Zusammensetzung. 
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Berechnet 

Gefunden : 

für  JO^PUNa: 
J      =   57.69  «/o 
0      =    14.55  „ 

I. 

57.5 
14.9  ft.  d.  Diff. 

11. 

57.8  7o 

14.8  „  a.  d.  Diff. 

Fi    =    17.27  „ 

16.5 

16.6  „ 

Na  =   10.49  „ 

11.1 

10.8  „ 

100.00  «/o  100.0  100.0% 

Fluorierte  Jodate  von  den  Metallen,  welche  schwer- 
lösliche Fluoride  bilden,  liefaen  sich  auf  diese  Art  nicht 
darstellen;  es  scheiden  sich  bei  der  Einwirkung  von  Fluorwasser- 
stoffsäure auf  deren  Jodate  die  betreffenden  Fluoride  aus,  während 
Jodsäui'e  in  Lösung  geht  (nachgewiesen  beim  Calcium-,  Baryum- 
und  Nickeljodat).  Ebensowenig  läfst  sich  das  schwerlösliche  Sil ber- 
jodat  durch  Behandeln  mit  Fluorwasserstoffsäure  fluorieren,  es  zeigte 
sich  nach  mehrtägiger  Einwirkung  in  der  Wärme  nicht  verändert. 
Auch  beim  Versetzen  einer  Lösung  von  Jodsäure  in  Fluorwasser- 
stoffsäure mit  einer  solchen  von  Silberfluorid  in  Fluorwasserstoff- 
säure wird  fluorfreies  Silberjodid  geftült. 

über  die  Einwirkung  von  Fluorwasserstoffsäure  auf 
Jodsäure  schreibt  A.  Dittb:^  „Jodsäure  wird  von  Fluorwasser- 
stoffsäure schon  in  der  Kälte  unter  Abscheidung  von  Jod  zersetzt; 
erwärmt  man  zum  Sieden,  so  verflüchtigt  sich  das  Jod  und  bei  ge- 
nügendem Überschufs  von  Fluorwasserstoffsäure  verschwindet  alle 
Jodsäure;  ist  dies  nicht  der  Fall,  so  scheidet  sich  ein  Teil  der  Jod- 
säure unverändert  wieder  aus/^  Nach  unseren  Beobachtungen  löst 
sich  die  Jodsäure  in  Fluorwasserstoffsäure  (von  20 — 60  7o)  löicht 
auf,  und  es  findet  auch  beim  Erwärmen  keine  Zersetzung  statt.  Ver- 
dunstet man  die  Lösung  bis  zur  Syrupdicke,  so  scheidet  sich  die 
Jodsäure  allmählich  warzenförmig  und  frei  von  Fluor  wieder  aus. 
Die  Jodausscheidung,  welche  Ditte  beobachtete,  wird  wohl  einer 
reduzierenden  Verunreinigung  der  Fluorwasserstoffsäure  zuzuschrei- 
ben sein. 

Was  die  Vertretbarkeit  von  Sauerstoff  durch  Fluor  in  den  Per- 
jodaten  betrifft,  so  hatten  unsere  Versuche,  wie  bereits  erwähnt, 
ein  negatives  Ergebnis. 

»  Ann.  Chim.  Phys,  (1870)  [4]  21,  37.  Dittb  fügt  noch  hinau,  dafs  er 
später  noch  weiter  hierüber  berichten  werde,  wir  konnten  aber  in  seiner  ü.  Ab- 
handlung über  Jodate  (Ann,  Chim,  Phys,  (1890)  [6]  21,  145)  nichts  diesbezüg- 
liches ünden. 
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Auch  mit  dem  Ealiumsalz  der  Bromsäure  und  Chlor- 
säure haben  wir  Versuche  angestellt,  gelangten  jedoch  auch  hier 
nicht  zu  fluorierten  Salzen.  Kaliumbromat  zerf&Ut  beim  Erwärmen 
seiner  Lösung  in  Fluorwasserstoffsäure  teilweise  in  Brom  und  Sauer- 
stoff; Ealiumchlorat  krystallisiert  unverändert  wieder  aus. 

Was  die  Konstitution  der  beschriebenen  Fluorjodate 
betrifft,  so  kann  man  sie,  entsprechend  der  bei  den  Fluormolyb- 
dänaten,  MoO^Fl^Kg,  Fluorarsenaten,  AsOFl^K,  etc.  üblichen  Auf- 
fassung, dafs  diese  Doppelsalze  der  Oxy fluoride  MoO^Fl^,  AsOFlg 
mit  Kaliumfluorid  vorstellen,  als  Doppelsalze  des  Jodoxyflnorids 
JojFl  mit  Alkalifluorid  ansehen,  z.  B.: 

J0,FLP1K. 

Indessen  scheint  es  uns  im  vorliegenden  Fall  ebenso  berechtigt 
und  zudem  einfacher,  anzunehmen,  dafs  in  den  Difluorjodaten  1  Atom 
Sauerstoff  durch  2  Atome  Fluor  ersetzt  ist  und  dafs  ihnen  dem- 
gemäfs  die  Formel 

J-OK  J-OK 

Kaliumjodat  Kaliumdifluorjodat 

zukommt.  Auch  die  zwischen  dem  Kalium-,  Ammonium-  und  Ru- 
bidiumdifluorjodat  einerseits  und  dem  Ammoniumjodat  andererseits 
bestehende  Isomorphie  (s.  S.  31)  kann  man  in  diesem  Sinne  deuten. 

München,  Laboratorium  für  angew.  Chemie  (Vorstand  Hofrat  Prof.  Dr. 
Hiloeb)  der  kgL  Universität,  15.  Januar  1899, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  18.  Januar  1899. 
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Ober  Fluormanganite. 

Von 
R.  F.  Weinland  und  0.  Lauenstein. 

NiCKLfcs  ^  erhielt  durch  Schütteln  von  ätherischem  Mangautetra- 
chlorid  mit  FluorwasserstoflFsäure  eine  braune  Flüssigkeit,  welche  er 
als  eine  Lösung  von  Mangantetrafluorid  in  Fluorwasserstoffsäure 
ansah;  fügte  er  zu  dieser  braunen  Flüssigkeit  Kaliumfluorid,  so  fiel 
ein  rosenrotes  krystallinisches  Pulver  nieder,  dafs  er  als  Kalium- 
fluormanganit,  MnFlgK^,  ansprach. 

Später  wies  indessen  Cheistensen*  nach,  dafs  dieses  ver- 
meintliche Kaliumfluormanganit  ein  Doppelsalz  vom  Man- 
gantrifluorid  mit  Kaliumfluorid  von  der  Formel  MnFIj. 
2KFI.H2O  vorstelle,  und  dafs  man  durch  Auflösen  von  auf  ver- 
schiedene Weise  dargestelltem  Mangansuperoxyd  —  nämlich  durch 
Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Manganoxydoxydul  oder  durch  Zer- 
setzung von  Kaliumpermanganat  mit  Salpetersäure  —  in  Fluor- 
wasserstoffsäure und  Fällen  der  Lösung  mit  Kaliumfluorid  stets  das 
rosenrote  Mangantrifluorid-Kaliumfluorid  und  keine  Verbindung  des 
vierwertigen  Mangans  erhält. 

Im  Folgenden  sei  die  Einwirkung  von  Fluorwasser- 
stoffsäure auf  Kaliummanganat  und  auf  Kaliummanganit, 
welches  durch  Zersetzung  von  Manganat  mit  Wasser  dar- 
gestellt wurde,  beschrieben. 

Kaliummanganat^  löst  sich  in  etwa  40^0^86^  Fluorwasser- 
stoffsäure   unter    starker    Erwärmung    mit    tief    violettroter   Farbe 

»  Campt  rend.  (1867)  65,  107;  Ornelin-Kraut  (6.  Aufl.)  [2]  2,  500. 

•  Journ.  pr.  Ckem,  (1887)  [2]  35,  67. 

■  Dieses  wurde  nach  Aschopp  („Die  Ühermangansäure  u.  s.  w.",  Berlin 
1861,  S.  15;  Ornelin-Kraut  [6.  Aufl.]  [2]  2,  506)  durch  Kochen  einer  gesättigten 
Lösung  von  Kaliumpermanganat  mit  Kalilauge  von  1  38  spez.  (^w.  dargestellt; 
das  ausgeschiedene  Salz  wurde  auf  Thon  getrocknet. 
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auf.  Konzentriert  man  diese  Flüssigkeit  (oder  hat  man  sogleich 
eine  genügende  Menge  Manganat  gelöst),  so  scheidet  sich  beim  Er- 
kalten ein  mit  Prismen  von  Kaliumpermanganat  vermischtes,  gelbes, 
mikrokrystallinisches  Pulver  aus.  Die  Fluorwasserstoffsäure 
hatte  also  das  Manganat,  wie  zu  erwarten,  in  Permanganat  und 
Mangansuperoxyd  gespalten.  Das  Kaliumpermanganat  erwies  sich 
als  frei  von  Fluor;  wie  oben  in  der  Abhandlung  über  die  Fluor- 
jodate  (S.  38)  mitgeteilt  wurde,  scheiden  sich  auch  die  Perjodate 
aus  ihrer  Lösung  in  Fluorwasserstoffsäure  unverändert  wieder  aus. 
Ein  dem  Manganheptoxyd  entsprechendes  Oxyfluorid  hat  übrigens 
WöHLEB^  durch  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Kaliumpermanganat 
und  Galciumfluorid  mit  Schwefelsäure  als  gelben  Dampf  erhalten, 
der  von  Wasser  in  Übermangansaure  und  Fluorwasserstoffsäure  zer- 
setzt wurde.  Der  gelbe  Körper  konnte  ein  Derivat  des  Mangan- 
superoxyds sein,  und  wir  versuchten  daher,  ihn  in  reinem  Zustande 
zu  gewinnen.  Da  er  in  Fluorwasserstoffsäure  schwerer  löslich  ist, 
als  das  Kaliumpermanganat,  lassen  sich  beide  durch  Behandlung 
damit  trennen;  der  gelbe  Körper  bleibt  schliefslich  allein  zurück. 
Er  läfst  sich  aus  heifser  Fluorwasserstoffsäure  umkrystallysieren  und 
bildet  dann  goldgelbe,  durchsichtige  Kryställchen  von  bis  1  mm 
Durchmesser;  unter  dem  Mikroskope  erschienen  sie  als  Würfel  mit 
abgestumpften  Ecken  und  als  durchaus  einheitlich.  Der  qualitativen 
Untersuchung  zufolge  bestand  das  Salz  aus  Mangan,  Fluor  und 
Kalium;  mit  Salzsäure  entwickelte  es  Chlor.  Bei  der  quantitativen 
Analyse  konnten  aber  keine  übereinstimmenden  Werte  erhalten 
werden  und  aufserdem  zeigte  sich  stets  ein  Fehlbetrag.  Es  stellte 
sich  heraus,  dafs  dies  einem  Gehalte  des  Körpers  an  Silicium  zu- 
zuschreiben war;  letzteres  war  vermutlich  durch  das  Manganat  in 
das  Fluorid  gelangt  und  wahrscheinlich  als  Kieseliiuorkalium  in 
wechselnder  Menge  (vielleicht  in  isomorpher  Mischung)  damit  zu- 
sammenkrystallisiert.  (Zum  Nachweis  der  Kieselsäure  wurde  das 
Salz  mit  verdünnter  Natriumkarbonatlösung  in  sehr  geringem  Uber- 
schufs  in  der  Wärme  zersetzt,  das  Gemenge  von  ausgeschiedenem 
Mangansuperoxydhydrat  und  Kieselsäure  abfiltriert,  ausgewaschen 
und  mit  Salzsäure  erhitzt;  dabei  scheidet  sich  die  Kieselsäure  ab.) 
Da  wir  vermuteten,  dafs  das  Kaliummanganat  die  Quelle  für  die 
Kieselsäure  bilde,  versuchten  wir,  das  gelbe  Salz  direkt  durch  Auf- 
lösen   von   Kaliummanganit    in   Fluorwasserstoffsäure    darzustellen. 

»  Pogg.  Ann,  9,  619;  Qfnelin-Kraut  (6.  Aufl.)  [2]  2,  500. 
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Dieses  wurde  durch  Zersetzung  des  Manganats  mit  viel  kaltem 
Wasser  unter  Einleiten  von  Kohlensäure  bereitet  und  gründlich  mit 
kaltem  Wasser  ausgewaschen.  Es  ist  in  kalter  Fluorwasserstoff- 
säure wenig  löslich,  aber  durch  längeres  Erwärmen  läfst  sich  doch, 
besonders  wenn  die  Fluorwasserstoffsäure  reichlich  mit  Kaliumäuorid 
versetzt  wurde,  eine  gröfsere  Menge  davon  in  Lösung  bringen.  Aus 
der  bei  mäfsiger  Wärme  konzentrierten  Flüssigkeit  krystallisierte 
wiederum  das  gelbe  Salz  aus,  und  zwar  frei  von  Silicium;  allerdings 
ist  die  Ausbeute  sehr  klein.  Durch  einmaliges  Umkrystallisieren 
aus  Fluorwasserstoffsäure  wurde  es  in  schönen  Kryställchen  und 
ganz  rein  erhalten.  Die  Analyse  zeigte,  dafs  in  dem  Salze  das 
von  NiGKLf:8  irrtümlicherweise  in  seinem  roten  Salze  ver- 
mutete Kaliumfluormanganit,  MnFl^E,,  vorliegt. 

Analysen. 
Zur  Bestimmung  des  Mangans  und  Kaliums  wurde  das  gepulverte  Salz 
in  einer  Platinschale  mit  verdünnter  schwefliger  Säure  bis  zur  völligen  Ke- 
duktion  des  Mangans  zu  Oxydulsalz  digeriert,  die  schweflige  Säure  durch  Er- 
wärmen vertrieben,  das  Mangan  mit  Ammoniumsulfid  gefällt,  das  MangansulfQr 
wieder  in  verdünnter  Salzsäure  gelöst,  und  aus  der  Lösung  das  Mangan  mit 
Natriumkarbonat  gefallt.  Das  Mangankarbonat  wurde  gewaschen,  geglüht  und 
das  Mauganoxydoxydul  gewogen.  Im  Filtrat  wurde  das  Kalium  als  Sulfat  be- 
stimmt. —  Das  Fluor  wurde  nach  der  RosE^schen  Methode  bestimmt.  Dazu 
wurde  das  Salz  durch  längeres  Erwärmen  mit  Natriumkarbonatlösung  zersetzt, 
die  vom  ausgeschiedenen  Mangansuperoxydhydrat  abfiltrierte  Flüssigkeit  mit 
Essigsäure  gerade  sauer  gemacht,  dann  mit  Natriumkarbonat  in  geringem  Über- 
schufs  versetzt  und  Galciumchlorid  hinzugefügt.  Mit  dem  Gemenge  von  Oal- 
ciumfluorid  und  Calciumkarbonat  wurde  weiter,  wie  oben  bei  den  Fluor- 
jodaten  (S.  68)  beschrieben,  verfahren. 

Zur  Bestimmung  der  Oxydationsstufe  des  Mangans  wurde  das  fein 
gepulverte  Salz  mit  Chlorwasserstofbäure  und  Kaliun\jodid  in  verschlossener 
Flasche  bei  gelinder  Wärme  etwa  1  Stunde  stehen  gelassen,  und  dann  das  aus- 
geschiedene Jod  mit  ^IfQ-norm,  Natriumthiosulfat  titriert 

I.  0.1526  g  Substanz  lieferten  0.0470  g  Mn,04  =  22.2  "/o  Mn. 
Dieselbe  Substanz  lieferte  0  1088  g  KjSO4  =  32.0  °/o  K. 
0.3269  g  Substanz  lieferten  0.8049  g  CaFl,  =45.4  Vo  Fl. 
II.  0.8295  g  Substanz  lieferten  0.1004  g  Mn,04  =  22.9  o/^,  Mn. 
Dieselbe  Substanz  lieferte  0.2332  g  K4S04  =  31.8  ^U  K. 
0.1642  g  Substanz  lieferten  0.1536  g  CaFl,  =45.5 '»/o  Fl. 
Berech  net  Gefunden : 

för  MnFl^K,:  I.  II. 

Mn     =   22.28  Vo  22.2         22.9^/0 

Fl       =   46.07  „  45.4         45.5  „ 

K       =   31.65  „  32.0         31.8  „ 

100.00  ^'/o  99.6       100.2  '»/o 
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0.1839  g  Salz  I  verbraachten  zur  Bindung  des  bei  der  Behandlung  mit 
Salzsäure  und  Kaliumjodid  ausgeschiedenen  Jods  4S.5  ccm  Vao'^^^^n^*  Na,S|Oa; 
dies  entspricht  15.0 ^/^  wirksamem  Fluor;  für  MnFl^K,  berechnen  sich  15.36  ^/q 
wirksames  Fluors.  Dieses  verhält  sich  demnach  zum  Mangan  wie  1.96:1,  das 
Salz  leitet  sich  also  vom  Mangantetrafluorid  ab. 

0.3165  g  vom  Salz  II  verbrauchten  unter  denselben  Umständen  75.4  ccm 
»/30-norm.  Na,S,0a  =  15.1  <^/o  wirksamem  Fluor  (berechnet  15.36%).  Es  verhält 
sich  somit  das  wirksame  Fluor  zum  Mangan  wie  1.91 : 1. 

Das  Kaliumfluormanganit  bildet  sehr  kleine,  goldgelbe,  durch- 
sichtige, sechsseitige  Täfelchen.  Herr  Prof.  Dr.  P.  Geoth  hatte, 
die  Güte,  die  Krystalle  von  Herrn  H.  ZiBNaiEBL  messen  zu  lassen; 
dieser  berichtet  darüber  wie  folgt: 

„Krystallsystem:    hexagonal  hol. 

a:c^  1:1.6414. 

Die  honiggelben  Krystalle  bestehen  aus  Pyramide  und  Basis  und  sind 
tafelig  nach  letzterer.  Obwohl  sie  sehr  klein  waren,  gaben  sie  doch 
recht  gute  Reflexe.  Sie  zeigen  im  Konoskop  ein  einaxiges  Bild 
auf  c  (0001). 

Beobachtete  Formen:    c  (0001),  p(lOTl). 

Gemessen:       Berechnet: 
j»c  =  (10Tl):(0001)»  *620ir  — 

jop==  (1011):  (0111)=     52^27'  52<>29' 

Spaltbarkeit  unvollkommen  nach  c(OOOl). 

Doppelbrechung  schwach,  negativ. 

Ätzfiguren  auf  c(OOOl)  zeigen  ein  Hexagon  zweiter  Stellung.*' 


Erhitzt  man  das  Salz  auf  dem  Platinblech  oder  im  Reagens- 
röhrchen,  so  wird  es  rotbraun,  nimmt  aber,  wenn  man  nicht  zu 
stark  erhitzt  hatte,  beim  Erkalten  seine  ursprüngliche  Farbe  wieder 
an.  Erhitzt  man  starker,  so  verflüchtigt  sich,  unter  dem  Einflufs 
der  Feuchtigkeit  der  Luft^  Fluorwasserstoflf  und  der  Rückstand  wird 
violett.  Bei  sehr  starkem  Erhitzen  im  Platinfingertiegel  wird  es 
unter  fortwährender  Abgabe  von  Flurwasserstoff  grauschwarz,  und 
der  Rückstand  besteht  aus  einem  Gemenge  von  Manganoxydoxydul 
und  Kaliumfluorid.  Dabei  konnten  Spuren  eines  aus  Kaliumjodid 
Jod  freimachenden  Gases  nachgewiesen  werden. 

Wasser  zersetzt  das  Salz  unter  Abscheidung  von  braunem 
Mangansuperoxydhydrat  bei  gewöhnlicher  Temperatur  langsam,  rasch 
in  der  Siedehitze.     Ebenso  wirken  die  Alkalien  und  die  Alkalikar- 
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bouate,  in  Lösung  geht  in  diesem  Fall  Alkalifluorid.  Salzsäure  löst 
in  der  Kälte  mit  tief  dunkelbrauner  Farbe;  schon  bei  schwachem 
Erwärmen  der  Lösung  entwickelt  sich  Chlor.  Konzentrierte  Schwefel- 
säure löst  in  der  Kälte  unter  Entwicklung  von  Fluorwasserstoff  mit 
dunkelbrauner  Farbe;  erwärmt  man,  so  verflüchtigen  sich  aufser 
Fluorwasserstoff  noch  Sauerstoff  und  Ozon  (Jodkaliumstärkepapier 
wird  gebläut),  und  man  erhält  eine  violette  Lösung.  (Das  Mangan- 
trifluorid-Kaliumfluorid  löst  sich  nach  Chbistensen  schon  in  kalter 
Schwefelsäure  mit  amethystvioletter  Farbe.)  Beim  Behandeln  des 
Salzes  mit  Salpetersäure  scheidet  sich  Mangansuperoxyd  ab,  und 
gleichzeitig  verflüchtigt  sich  Fluorwasserstoff;  in  Lösung  geht  dabei 
kein  Mangan  im  Gegensatz  zu  dem  Mangantrifluorid-Kaliumfluorid. 
Phhosphorsäure  löst  das  Salz  mit  braunroter  Farbe  (das  Mangan- 
trifluorid-Kaliumfluorid wird  davon  nach  Chbistensen  mit  rotvioletter 
Farbe  gelöst).  In  Eisessig  ist  das  Salz  unlöslich;  verdünnte  Essig- 
säure bewirkt  Abscheidung  von  Mangansuperoxydhydrat.  Oxalsäure 
in  wässeriger  Lösung  wird  sogleich  zur  Kohlensäure  oxydiert,  Indigo- 
lösung entfärbt.  Wasserstoffsuperoxyd  wird  milchig  getrübt  und 
rasch  tritt  Entwickelung  von  Sauerstoff  auf,  auch  ohne  Zusatz  von 
Salzsäure;  der  Rückstand  nimmt  eine  rötliche  Farbe  an. 

Das  Kaliumfluormanganit  läfst  sich,  wie  schon  erwähnt,  aus 
Fluorwasserstoffsäure  (von  etwa  40  7o)  umkrystallisieren.  Die  ver- 
dünnte Lösung  ist  gelb,  die  konzentrierte  dunkelbraun;  ist  sie  wein- 
rot, so  ist  ein  Teil  des  Mangans  reduziert,  wohl  infolge  einer  Ver- 
unreinigung der  Fluorwasserstoffsäure  mit  organischer  Substanz. 

Löst  man  das  durch  Zersetzen  von  Kalium  mangan  at  mit  kaltem 
Wasser  dargestellte  Mangansuperoxydhydrat  in  Fluorwasserstoffsäure, 
welche  mit  Rubidiumfluorid  versetzt  ist,  so  erhält  man  das 
ßubidiumfluormanganit,  MnFlgßbg.  Es  bildet  wie  das  Kalium- 
salz sehr  kleine,  gelbe,  sechsseitige  Täfelchen.  Über  seine  Krystall- 
form  teilt  uns  Herr  Dr.  H.  Zibnöibbl  das  folgende  freundlichst  mit: 

„Kry Stallsystem:    hexagonal  hol. 

a:o^  1:1.6185. 

Beobachtete  Formen:  c(OOOl),  je?(10T1). 

Die  Krystalle  gleichen  denen  des  Kaliumsalzes  vollständig. 

Beobachtet:        Berechnet: 
/>c=(1011):(0001)=  *61«51'  — 

i>p  =  (10ri):(0iri)=    52<>21'  52M9' 

Doppelbrechung  schwach,  negativ." 
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Auch  in  seinem  chemischen  Verhalten  ist  es  ein  Analogon  des 

Kaliumfluormanganits. 

Analyse. 

J.  0.1056  g  Substanz  verbrauchten  zur  Bindung  des  bei  der  Behandlung 
mit  Salzsäure  und  Kaliumjodid  ausgeschiedenen  Jods  6.2  ccm  Vio'i^orm.  Na- 
triumthiosulfat=  11.13  ^/o  wirksamem  Fluor. 

IL  0.0574  g  Substanz  verbrauchten  unter  denselben  Umständen  10.15  ccm 
^I^Q-norm.  Natriumthiosulfat=  11.18  7o  wirksamem  Fluor. 

Berechnet  Gefunden: 

für  MnFleRb,:  I.  II. 

Wirksames  Fluor    «11.17  «/o  1113  11.18 

Auch  ein  Ammoniumsalz  scheint  zu  existieren^  doch  erhielten 
wir  es  nicht  frei  von  Kalium  (in  isomorpher  Vertretung  des  Am- 
moniums). Dagegen  liefs  sich  ein  Natriumsalz  auf  diese  Weise 
nicht  darstellen. 

Schliefslich  sei  noch  erwähnt,  dafs  aus  den  Mutterlaugen  der 
Fluormanganite  ein  braun  violettes,  kurzprismatisches  Salz  aus- 
krystallisiert,    mit   dessen  Untersuchung  wir  noch  beschäftigt  sind. 

Die  beschriebenen  Fluormanganite  sind  die  ersten  bis  jetzt 
dargestellten  krystallinischen  Halogenverbindungen  vom  vier- 
wertigen  Mangan;  man  kennt  zwar  durch  die  Untersuchungen  von 
Chbistensen ^  und  Fbai^e^  das  Mangantetrachlorid,  aber  es 
ist  nur  in  ätherisch-salzsaurer  Lösung  bei  tiefer  Temperatur  er- 
halten worden. 

Das  Ealium(rubidium)fluormanganit  gehört  zu  den  bei 
vielen  vierwertigen  Elementen  auftretenden  Verbindungen  vom  Typus 
des  Eieselfluorkaliums,  des  Ealiumtellurbromids  und  des  Kalium- 
platinchlorids. 


»  Journ.  pr.  Ghem.  (1887)  [2]  36,  67. 
«  Joum.  pr,  Chem.  (1887)  [2]  86,  38. 

München  f   Laboratorium  für  angew.  Chemie  (Vorstand  Hofrat  Professor 
Dr.  Hilobb)  der  kgl  Universität^  15,  Jcmttar  1899. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  18.  Januar  1899. 
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über  die  Einwirkung  der  Fluorwasserstoffsäure 
auf  Wismutsäure  bezw.  Kaliumbismutat 

Von 
R.  F.  WmmjLSj}  und  0.  Lauenstein. 

Über  das  Verhalten  der  Wismutsäure,  bezw.  der  Bismutate 
gegen  FluorwasserstofiPsäure  scheinen  bis  jetzt  keine  üntersuchnngen 
ausgeführt  worden  zu  sein.  Die  Wismutsäure  konnte,  ähnlich  der 
Arsensäure, ^  der  Antimonsäure ^  und  der  Bleisäure*  (PbO^H^),  zur 
Bildung  fluorierter  Derivate  geneigt  sein.  Bei  den  hierüber  ange- 
stellten Versuchen  fanden  wir,  dafs  ein  höheres  Wismut- 
fluorid  in  fluorwasserstoffsaurer  Lösung  existiert,  aber  wir 
konnten  weder  es  selbst,  noch  ein  Derivat  davon  in  reinem  (krystalli- 
sirtem)  Zustande  isolieren. 

Die  Darstellung  reiner,  von  Wismuttrioxyd  freier,  Wismut- 
säure ist  bekanntlich  trotz  der  vielen  hierüber  ausgeführten  Unter- 
suchungen' noch  immer  ziemlich  schwierig.  Wir  bereiteten  die 
Säure  nach  der  von  den  meisten  Autoren  angewendeten  Methode, 
nämlich  durch  Einwirkenlassen  von  Chlor  auf  in  konzentrierter  Kali- 
lauge verteiltes  Wismuttrioxyd.  Dabei  wurden  die  von  P.  Munt* 
angegebenen  Mafsregeln  eingehalten^  weil  auf  diese  Weise  auch  A. 
HiLGEB  und  VAN  ScHEBPENBEBa '^  reine  Wismutsäure  darzustellen 
vermochten.  Es  gelang  uns  indessen  nicht,  auf  diesem  Wege  ein 
von  Trioxyd  freies  Präparat  zu  erhalten. 

Es  wurde  nun  die  Einwirkung  von  FluorwasserstofiFsäure,  ein- 
mal auf  die  mit   Salpetersäure  vom   Alkali  befreite  Wismutsäure, 


'  Mahionac,  Am.  Ghetn,  Pharm,  145,  289. 

*  B.  Brauner,  Z,  anorg.  Chem.  (1894)  7,  1. 

'  Siehe  Omelin-Kraut  (6.  Aufl.)  [2]  2,  1000. 

-  Journ.  Che?n.  Soc.  (1881)  39,  22.     Gmelin-Kraut  1.  c. 

^  MitieiL  aus  dem  Erlanger  Pharmax.  Institut  (1889)  2,  4. 
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sodann  auf  das  alkalihaltige ,  durch  Waschen  mit  wannem  Wasser 
von  den  Chloriden  und  Chloraten  gereinigte  Produkt,  welches  haupt- 
sächlich Ealiummetabismutat  darstellt,  untersucht. 

Übergiefst  man  Wismutsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
mit  etwa  40^l^iger  FluorwasserstofiPsäure,  so  tritt  eine  lebhafte 
Reaktion  ein.  Es  entwickeln  sich  unter  Erwärmung  SauerstofiP  und 
Ozon  (Jodkaliumstärkepapier  wird  stark  gebläut);  das  rotbraune 
Pulver  wird  ziemlich  rasch  hellgelb  und  infolge  Überganges  in 
Wismuttrifluorid  schliefslich  weifs. 

Fügt  man  jedoch  auf  — 10^  abgekühlte  Fluorwasserstoffsäure 
zu  der  Wismutsäure  und  erhält  man  das  Gemisch  während  der 
Dauer  der  Einwirkung  auf  dieser  Temperatur,  so  findet  nur  eine 
ganz  geringe  Gasentwickelung  statt,  und  die  Wismutsäure  behält 
längere  Zeit  ihre  rotbraune  Farbe  bei.  Allmählich  wird  sie  indessen 
lockerer  und  löst  sich  dann  teilweise;  etwa  nach  2  Stunden  ist 
der  Rückstand  gelb.  Giefst  man  die  Lösung  davon  ab  und  trocknet 
ihn  im  Vakuum  über  Ätzkali,  so  wird  er  weifs  und  enthält  dann 
kein  Wismut  mehr  in  fünfwertiger  Form.  Die  farblose  Lösung 
besafs  stark  oxydierende  Eigenschaften:  Sie  machte  aus  Kalium- 
jodid Jod,  aus  Salzsäure  Chlor  frei,  verwandelte  Alkohol  sogleich 
in  Aldehyd  und  zerstörte  organische  Substanz  (Filtrierpapier)  sehr 
rasch ;  durch  Spuren  einer  Manganverbindung  färbte  sie  sich  violett- 
rot. Eiskaltes  Wasser  fällte  aus  ihr  rotbraune  Wismutsäure.  Wir 
vermuteten  daher,  dafs  ein  höheres  Wismutfluorid,  etwa  Pentafluorid, 
in  der  Lösung  enthalten  sei,  und  versuchten,  es  selbst  oder  ein 
Doppelsalz  javon  zu  isolieren,  was  indessen  nicht  gelang.  Läfst 
man  die  Lösung  im  Vakuum  über  Ätzkali  verdunsten,  so  hinter- 
bleibt ein  weifser  Rückstand,  der  nur  aus  Fluorverbindungen  des 
dreiwertigen  Wismuts  besteht.  Einige  Male  wurde  allerdings  am 
Rande  der  Platinschale  eine  rotbraune  Ausbildung  beobachtet,  welche 
mit  Salzsäure  Chlor  entwickelte;  sie  war  aber  frei  von  Fluor  und 
bestand  demnach  aus  Wismutsäure,  um  eventuell  ein  Doppelsalz 
zu  erhalten,  vmrde  die  Lösung  mit  Ealiumfluorid  versetzt  und  im 
Vakuum  verdunstet;  es  hinterbUeb  aber  wiederum  das  Fluorid  des 
dreiwertigen  Wismuts. 

Fügt  man  Äther  oder  Wasser  zu  der  Lösung,  so  wird 
fluorfreie  Wismutsäure  niedergeschlagen.  Die  Fällung  mit 
Äther  verläuft  folgendermafsen :  Beim  Durcheinanderrühren  der 
farblosen,  fluorwasserstoffsauren  Lösung  mit  eiskaltem  Äther  ent- 
reifst dieser  der  wässerigen  Fluorwasserstoffsäure  Fluorwasserstoff, 
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und  es  tritt  nach  mehrmaligem  Erneuern  des  Äthers  zuerst  eine  rot- 
braune Trübung  und  dann  ein  voluminöser  Niederschlag  auf.  Durch 
Reiben  kann  dieser  zu  raschem  Absetzen  gebracht  werden  und  er 
wird  durch  wiederholtes  Waschen  mit  Äther  feinpulverig.  Der  ge- 
trocknete rotbraune  Körperer  erwies  sich  als  frei  von  Fluor.  Eine  Be- 
stimmung des  Gehaltes  des  Körpers  an  Wismutsäure  ergab ,  dafs 
dieser  ebenso  grofs  war,  wie  in  dem  ursprünglichen,  zur  Lösung 
benutzten  Präparate: 

0.1194  g  der  ursprünglichen  Wismutsäure  machten  aus  Kaliumjodid  in 
salzsaurer  Lösung  eine  6.9  ccm  ^l^^-norm  Thiosulfatlosung  entsprechende  Menge 
Jod  frei  =  71.8^0  BijOft. 

0.1185  g  des  aus  der  fluorwasserstoffsauren  Lösung  gefüllten  Körpers  ver- 
brauchten unter  denselben  Umständen  6.8  ccm  Vio^norm.  Thiosulfatlosung 
=  71.30/0  Bi^Oß. 

Giefst  man  die  kalte  fluorwasserstoffsaure  Lösung  in 
sehr  viel  kaltes  Wasser,  so  wird  die  Flüssigkeit  tief  rotbraun, 
bleibt  aber  zunächst  durchsichtig.  Nach  einiger  Zeit  entsteht  jedoch 
eine  flockige  Ausscheidung,  die  sich  allmählich  feinpulverig  absetzt 
Auch  dieser  Körper  erwies  sich  als  frei  von  Fluor,  und  sein  Gehalt 
an  Wismutsäure  war  nur  wenig  niedriger  als  der  des  ursprüng- 
lichen Präparates: 

0.1824  g  der  ursprünglichen  Säure  machten  aus  Kaliumjodid  in  salzsaurer 
Lösung  eine  10.6  ccm  Vio'^^"^-  Thiosulfatlosung  entsprechende  Menge  Jod  frei 
=  72.20/0  BiA. 

0.1356  g  des  gefällten  Körpers  verbrauchten  unter  denselben  Umständen 
7.8  ccm  Vio-norna   Thiosulfatiöeung  =  71.4  «/o  BijOs. 

Die  rotbraune  Wismutsäure  löst  sich  also  in  sehr  kalter 
Fluorwasserstoffsäure  farblos  —  vermutlich  als  Fluorid  — 
auf  und  läfst  sich  aus  dieser  Lösung  mit  Wasser  oder 
Äther  unverändert  wieder  ausfällen. 

Wie  die  Wismutsäure  verhält  sich  im  allgemeinen  auch  das 
Ealiumbismutat  gegen  Fluorwasserstoflsäure,  nur  wurde  bei  der 
Fällung  der  fluorwasserstoflfsauren  Lösung  mitÄtherein  höheres  Wismut- 
oxyd mit  einem  beträchtlichen  Gehalte  von  Alkali  und  Fluor  erhalten, 
welch  letzteres  dem  Körper  im  Gegensatz  zu  dem  aus  der  Lösung 
der  Witmutsäure  gefällten  durch  Waschen  mit  Äther  nicht  entzogen 
werden  konnte.  Der  hell  braunrote,  pulverformige  Körper  konnte 
entweder  ein  mit  Kaliumfluorid  verbundenes  Wismutoxyfluorid  oder 
ein  Gemenge  von  Kaliumfluorid  mit  Wismutsäure  sein.  Die  erstere 
Annahme  wird   dadurch  wahrscheinlich  gemacht,  dafs  der  Körper 
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beim  Kochen  mit  Alkalien  odex  Alkalikarbonaten  seine  Farbe 
verändert  und  dunkelbraun  wird,  was  bei  der  Wismutsäure  nicht 
der  Fall  ist,  und  femer  dadurch,  dafs  Wasser,  womit  man  den 
Körper  kochte  Fluorwasserstoff  aufnimmt;  beides  ist  am  einfachsten 
als  Folge  der  Zersetzung  eines  Oxyfluorids  zu  erklären.  Beim  Er- 
wärmen des  Pulvers  mit  Schwefelsäure  verflüchtigen  sich  Fluor- 
wasserstoff und  Sauerstoff  (Ozon),  im  übrigen  verhält  es  sich  wie 
Wismutsäure.  Bei  der  quantitativen  Analyse  zeigte  es  sich,  dafs 
die  aus  verschiedenen  Präparaten  dargestellten  Oxyäuoride  ungleiche 
Zusammensetzung  besafsen  und  dafs  sie  namentlich  nicht  das  ge- 
samte Wismut  in  fünfwertiger  Form  enthielten.  Dies  rührt  daher, 
dafs  das  Ausgangsmaterial  mit  Wismuttrioxyd  in  wechselnder  Menge 
verunreinigt  war,  das  sich  in  der  Fluorwasserstoffsäure  gleichfalls 
löste,  bei  der  Fällung  mit  Äther  als  Oxyfluorid  niedergeschlagen 
wurde  und  sich  dann  dem  Oxyfluorid  beimengte. 

Aus  den  beschriebenen  Erscheinungen  kann  man  schliefsen, 
dafs  das  Wismut,  aufser  mit  dem  Sauerstoff,  auch  mit  dem 
Fluor  eine  Verbindung  bildet,  in  der  es  mehr  als  drei- 
wertig, vermutlich  fünfwertig,  auftritt. 

München  y  Laboratorium  für  angew.  Chemie  (Vorstand  Hofrat  Prof.  Dr. 
Hilosr)  der  kgl.  Universität,  15.  Januar  1899. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  18.  Januar  1899. 


Z.  anorg.  Chem.  XX. 
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über    die    neuerdings    entdeckten   Gase    und    ihre   Beziehung  znm 
periodischen   Gesets,    von   W.   Bamsat.     (Ber,   deutsch,   ehem. 
Oes.  81,  3111—8121.) 
In  dem  hochinteressanten,  vor  der  Deutschen  chemischen  Gesellschaft 
in  Berlin  gehaltenen  Vortrag  zeigt  Verf.,  welche  Überlegongen  das  Suchen 
nach  den  neuentdeckten  Gasen  veranlafst  haben.     Die  merkwürdige  Beob- 
achtung Lord  Batleioh's,  dafs  der  aus  der  Atmosphäre  gewonnene  Stick- 
stoff eine  etwas  grOfsere  Dichte  besitzt,  als  der  aus  Stickstoffverbindungen 
dargestellte,  hat  zur  Entdeckung  des  Argons  geführt.     Die  Suche  nach 
einer  Verbindung  des  Argons  hatte  die  Auffindung  des  Heliums  zur  Folge, 
und  die  Frage  nach  dem  Atomgewicht  des  Argons  und  des  Heliums  gab 
den   Anlafs  zum  Forschen  nach   weiteren  noch   unbekannten  gi^förmigen 
Elementen.     Die    Dichte   des    Argons    war   gleich  20,    die  des    Heliums 
gleich    2    gefunden     worden;     das    Verhältnis    der    spezifischen    Wärme 


H) 


hatte  sich  bei  beiden  Gasen  zu  1.66  ergeben.    Hieraus  zog  man 


den  SchluTs,  dafs  Argon  sovrie  Helium .  einatomig  seien,  dafs  ihnen  also 
die  Atomgewichte  40  und  4  zukämen.  (Nach  der  Gastheorie  mufs  bei 
einatomigen  Gasen  k  ca.  1.667  betragen,  während  bei  Gasen  mit  zu- 
sammengesetzten Molekeln  k  beträchtlich  kleinere  Werte  hat;  vgl.  Nebkst, 
II.  Aufl.,  S.  206  f.  Ref.).  Von  vielen  Seiten  ist  gegen  jene  Schluls- 
folgerung  Einspruch  erhoben  worden;  Verf.  zeigt  nun,  dafs  das  periodische 
System,  falls  man  Argon  und  Helium  mit  den  Atomgewichten  40  und  4 
einordnet,  erkennen  läfst,  dafs  ein  Element  mit  dem  Atomgewicht  ca.  20 
noch  unbekannt  ist.  Da  die  Auffindung  eines  solchen  Elementes  durchaus 
zu  gunsten  der  Ansicht  des  Verf.  sprechen  würde,  hat  derselbe  zuuächst 
in  uranhaltigen  Mineralien,  welche  das  Helium  geliefert  hatten,  sodann  in 
Meteoriten  und  in  Mineralwässern  nach  dem  unbekannten  Element  geforscht 
Nachdem  diese  Versuche  erfolglos  geblieben  waren,  prüfte  Verf.  gröfsere 
Mengen  von  Argon  auf  einen  etwaigen  Gehalt  eines  noch  nicht  bekannten 
Gases.     Es  hatte'  sich  gezeigt,   dafs  die  Dichte  des  Argons  immer  etwas 
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grOfser  ausgefallen  war,  als  sie  nach  der  Ansicht  des  Verf.  über  die 
Stellang  dieses  Elementes  im  periodischen  System,  welche  ein  Atomgewicht 
von  etwa  88  erfordert,  betragen  sollte.  Ans  einer  Quantität  Argon, 
welches  durch  Befreien  eines  Liters  flüssiger  Lufb  von  0  und  N  erhalten 
war,  liefs  sich  ein  Gas  isolieren,  welches  die  Dichte  22.5  zeigte.  Das- 
selbe repi^entiert  demnach  nicht  das  gesuchte  Element,  ist  aber  doch 
von  grofsem  Interesse  und  soll  noch  näher  untersucht  werden.  Es  wurde 
als  Krypton  bezeichnet;  besonders  bemerkenswert  ist,  dafs  die  Wellen- 
länge der  grünen  Linie  im  Spektrum  des  Kryptons  sich  auffallend  nahe 
an  derjenigen  des  Nordlichts  befindet  (5570  statt  5571).  —  Nunmehr 
?nirde  versucht,  aus  dem  leichteren  Teil  des  Argons  ein  neues  Gas  zu 
isolieren.  Die  zu  diesem  Zweck  unternommenen  höchst  mühsamen  Ver- 
suche waren  von  glänzendem  Erfolg  gekrönt;  es  wurde  zunächst  ein  Gas 
mit  der  Dichte  14.67  (£ssl.66)  erhalten,  aus  welchem  sich  femer  ein 
Gas  mit  der  Dichte  9.76  isolieren  liefs.  Dieses  wurde  Neon  genannt 
und,  da  es  noch  mit  Helium  verunreinigt  war,  einer  sorgfältigen  Reini- 
gung unterworfen.  Die  Dichte  betrug  alsdann  10.04 — 10.19;  es  stellt 
demnach  dieser  Körper  thatsächlich  das  gesuchte  Element  dar!  —  Über 
die  anderen  Begleiter  des  Argons  in  der  Luft  macht  Verf.  einige  inter- 
essante Mitteilungen.  Die  schwereren  Fraktionen  der  Luffc  enthalten  zu- 
nächst ein  noch  ziemlich  rätselhaftes  Gas,  das  Metargon,  welches  die 
Eigentümlichkeit  besitzt,  mit  Sauerstoff  gemischt  unter  dem  Einflufs  des 
elektrischen  Funkens  bei  Gegenwart  von  Kalilauge  das  „Swan-Spektrum^S 
d.  h.  dasjenige  des  Kohlenoxyds,  zu  zeigen.  Das  schwerste  aller  erhaltenen 
Gase,  das  Xenon,  ergab  in  noch  stark  verunreinigtem  Zustande  die 
Dichte  32.5;  möglicherweise  entspricht  es  einem  Element  vom  Atom- 
gewicht 81 — 83  (Dichte  gleich  40.5  —  41.1),  welches  im  periodischen 
System  gut  Platz  finden  würde.  —  Zum  Schlufs  zeigt  Verf.  noch,  dafs 
das  Argon  in  seinen  Eigenschaften  durch  die  Gegenwart  aller  dieser  Gase 
nicht  sonderlich  verändert  wird;  während  rohes  Argon  die  Dichte  19.94 
zeigte,  war  die  des  sorgfiLltig  gereinigten  Gases  19.96.  Auf  die  inter- 
essanten experimentellen  Angaben  näher  einzugehen,  ist  leider  nicht  mög- 
ich;  es  ist  leicht  begreiflich,  dafs  bei  der  Trennung  der  neuen  Elemente 
grofse  Schyrierigkeiten  zu  bekämpfen  waren;  die  Überwindung  derselben 
bedeutet  im  Verein  mit  den  genialen  Erwägungen,  welche  den  Anlafs  zum 
Forschen  auf  diesem  Gebiete  gegeben  haben,  einen  Triumph  för  die 
Wissenschaft.  Schaum. 

über  weitere  Salze  der  Überohromsäure,  von  0.  F.  Wiedb  (Ber. 
deutsch,  ehem.  Ges.  81,  3139—8143.) 
Während  die  Salze  der  Überchromsäure  mit  fixen  Alkalien  leicht 
zersetzlich  sind,  bilden,  wie  Verf.  früher  {Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  30, 
1278  und  31,  516)  gezeigt  hat,  Stickstoff basen,  wie  Ammoniumhydroxyd, 
Pyridin  und  Anilin,  schön  krystallisierende  und  verhältnismäfsig  beständige 
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Verbindungen  mit  Überchromsäure.  In  der  vorliegenden  Mitteilung  be- 
schreibt Verf.  einige  weitere  Salze  dieser  Säure  mit  Stickstoffbasen,  welche 
durch  Zusatz  der  Basen  zu  der  ätherischen  Lösung  der  Überchromsäure 
unter  Kühlung  als  krystallinische  Niederschläge  erhalten  würden.  Tetra- 
methyl ammonium  salz,  CrOßN(CHj)^,  braun -violett,  zerfällt  allmählich 
unter  Hinterlassung  von  Bichromat.  Beim  Erhitzen  giebt  es  Sauerstoff 
ab;  das  entstehende  Bichromat  verbrennt  unter  Funkensprühen.  Tri- 
methylaminsalz  (nicht  analysierbar),  schwarzes  Krystallpulver.  explodierte 
bei  Zimmertemperatur  äufserst  heftig  im  Platintiegel  auf  der  Wage. 
Chinolinsalz,  CrOjH.C^HyN;  blaue  Blättchen;  l.  in  1„  BzL  Chlf.,  CS^, 
Acetessigester;  nl.  in  W.,  CCl^,  A.,  Lg.  Verpufft  beim  Erhitzen;  Rück- 
stand OrgOj.  Piperidinsalz,  CrOgH.NHCgHj^;  dunkelviolette  Krystall- 
masse;   1.  nur  in  W.     Zerfallt  beim  Erhitzen   mit  hellem  Knall. 

Schaum. 
Die   XJntersoheidung   von  Ozon,   salpetriger  Sänre   und  Wasserstoff- 
superoxyd, von  6.  Eklwein  und  Th.  Weil.     (Ber,  deutsch,  ehem. 
068.  31,  3158—3159.) 
Die  Verf.  haben  gefunden,  dafs  das  m-Phenylendiamin  in  alkalischer 
Lösung  durch  Ozon  in   einen  roten  Farbstoff  übergeführt  wird,  während 
Sauerstoff   auf  die   alkalische  Lösung    des  Diamins  nur  langsam,  Wasser- 
stoffsuperoxyd und  salpetrige  Säure  gar  nicht  farbstoffbildend  einwirken. 
Als  Reagenz  benutzen  die  Verf.   eine  frischbereitete  Lösung  von  0.1 — 0.2  g 
salzsaurem  Diamin  in  90  ccm  Wasser   und  10  ccm  b^j^iger  Natronlauge. 
0.08  mg  Ozon  färben  im  Verlauf  von  5  Sekunden  25  ccm  dieser  Lösung 
gelbbraun.     Ahnlich   vrie   das  m-Phenylendiamin  verhalten   sich  auch  das 
o-  und  das  p-Derivat;   doch  ist  die  m- Verbindung  ihrer  Billigkeit  wegen 
vorzuziehen.     Die  Versuche  werden  fortgesetzt.  Schaum. 

Eeine  Platinmetalle  im  Handel,  von  F.  Mylius  und  B.  Dietz.  (Ber. 
deutsch,  chmi.  Ges.  31,  3187—3193.) 
Die  Bemühungen  der  Technik  um  die  Reinigung  der  Platinmetalle 
sind,  wie  die  Verf.  durch  genaue  Untersuchungen  in  der  phys.-techn. 
Beichsanstalt  festgestellt  haben,  von  gut^m  Erfolg  gekrönt  worden.  Unter- 
sucht wurden  gegossene  Stäbe  von  Platin,  Palladium,  Iridium  und  Rho- 
dium, welche  die  Firma  W.  C.  Hebäüs  in  Hanau  hergestellt  hatte. 
Platin  (D.  21.4)  enthält  in  5  g  keine  nachweisbaren  Verunreinigungen. 
Palladium  (D.  11.9)  ergab  einen  Gehalt  von  0.05®/^  Platin.  Iridium 
(D.  22.4)  enthält  0.15%  Platin  und  eine  Spur  Ruthenium.  Rhodium 
(D.  12.6)  ist  sehr  umständlich  zu  reinigen,  wurde  jedoch  —  abgesehen 
von  0.05  ^/jj  Platin  —  in  reinem  Zustande  dargestellt.  Über  Ruthenium 
und  Osmium  bemerken  die  Verf.,  dafs  ersteres  im  Knallgasgebläse,  letzteres 
im  elektrischen  Ofen  schmelzbar  ist.  Die  Existenz  der  flüchtigen  Peroxyde 
dieser  Metalle  gestattet,  dieselben  leicht  zu  reinigen.  Als  Anhang  ist  der 
Mitteilung    eine    Zusammenstellung    charakteristischer  Reaktionen    für  die 
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einzelnen  Metalle  der  Platingruppe  beigefügt,  welche  keinen  genauen 
Scheidungsprozefs  darstellen  soU,  dem  Analytiker  aber  ermöglicht,  sich 
über  die  Anwesenheit  der  einzelnen  Metalle  zu  orientieren.  Das  Nähere 
mufs  im  Original  eingesehen  werden.  Schaum, 

Über  Eednktioiuivorgange  in  Gegenwart  von  Palladinm,  von  N.  Zb- 

LiNBKY.     (Ber,  deutsch,  ehem.  Oes.  31,  8203—3205.) 

Verf.  überzieht  durch  Schwefelsäure  blank  gemachtes  feinkörniges 
Zink  in  einer  angesäuerten  Palladiumchlorürlösung  mit  Palladiummohr. 
Das  so  erhaltene  Zink-Palladium  wird  zum  Teil  mit  Alkohol  bedeckt,  als- 
dann tropfenweise  konz.  HCl  zugegeben.  Sobald  das  Palladiummohr  mit 
Wasserstoff  gesättigt  ist  und  Wasserstoff  gasförmig  zu  entweichen  beginnt, 
werden  abwechselnd  kleine  Mengen  der  zu  reduzierenden  Substanz  und 
konz.  HCl  zugegeben.  Auf  diese  Weise  haben  sich  Bromide  und  Jodide 
cyklischer  Alkohole  reduzieren  lassen,  auf  welche  sich  keine  andere  Re- 
duktionsmethode mit  Erfolg  anwenden  Uefs.  Schaum. 

Über  das  Wismutozydul,   von  R.  Schnbidbk.     {Joum.  pr.   Chem.  68, 
562—576.) 

Vor  45  Jahren  hat  Verf.  durch  Reduktion  von  Wismutsalzen  mittels 
Zinnchlorür  ein  grauschwarzes  Pulver  hergestellt,  welches  er  auf  Grund 
der  analytischen  Ergebnisse  etc.  als  Wismutoxydul  angesprochen  hat. 
Später  hat  H.  Schiff  die  Angaben  des  Verf.  bestätigt.  Vor  kurzem 
haben  Vanino  und  Treubebt  (Ber.  deutsch,  chem.  Oes.  31,  1113 — 1118 
und  2267 — 2572)  den  Beweis  zu  erbringen  gesucht,  dafs  das  Wismut- 
oxydul des  Verf.  ein  Gemisch  von  Wismntoxyd  und  metallischem  Wismut 
sei.  Verf.  weist  diese  Behauptung  zurück,  indem  er  darauf  hinweist,  dafs 
Vaiono  und  Tbeubebt  seiner  Vorschrift,  bei  der  Reduktion  einen  Über- 
schufs  von  Zinnchlorür  auszuschliefsen,  zuwidergehandelt  haben,  indem  sie 
bei  einem  Versuch  3  Mol  SnCl^  auf  1  MoL  Bi^Oj  anwandten«  bei  einem 
anderen  die  Wismutsalzlösung  langsam  zu  der  alkalischen  Zinnchlorür- 
lösiing  zufliefsen  liefsen.  Bei  einem  Überschufs  von  Zinnchlorür  mui's 
aber,  wie  Verf.  selbst  in  seinen  älteren  Arbeiten  ausgeführt  hat,  Reduktion 
zu  metallischem  Wismut  eintreten.  Die  Versuche  von  Vanino  und 
Tbeubebt  vermögen  also  die  Angaben  des  Verf.  keineswegs  zu  widerlegen. 

Schauen. 
über  Konzentratioiisketteii  mit  unangreifbaren  Elektroden,  von  Eabl 
Schaum.     {Zeitschr.  Elektrochem.  6,  316—319.) 

Bildet  man  aus  zwei  unangreifbaren  Elektroden  (Platin)  ein  Element, 
dessen  eine  Elektrode  von  a  Grammionen  eines  mehrwertigen  Ions  und 
h  Grammionen  des  durch  Reduktion  aus  diesem  entstehenden  Ions  mit 
geringerer  Wertigkeit  umspült  wird,  während  auf  der  anderen  Seite  diese 
Ionen  mit  den  Konzentrationen  a   und  V  vorhanden  sind,  so  ergiebt  sich 
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aus  der  Betrachtung  des  osmotischen  Vorganges  beim  Durchgang  der 
Elektrizitätsmenge  s^  die  elektromotorisdie  Kraft  des  Elementes 

o  to 

worin  n  die  Ladnng8di£Eerenz  zwischen  den  Oxyd-  nnd  Oxydulionen,  e^ 
und  c/  die  Konzentration  der  Oxyd-,  e^  und  c^'  die  Konzentration  der 
Oxydulionen  bezeichnen.  Messungen  an  Ketten  aus  Ferri-  und  Ferro- 
cyankalium  ergaben  gute  Übereinstimmung  zwischen  den  gefundenen  und 
uach  dieser  Formel  berechneten  Werten.  Sehaum. 

über  ein  neues  ftueckiilbervoltameter,   von  L.  Oübwitsoh.    (Zeitsehr. 
Ekktrochem,  6,  819—322.) 

Verf.  beschreibt  ein  Voltameter,  welches  mit  Genauigkeit  und  Einfeu^h- 
heit  der  Handhabung  die  Anwendbarkeit  zum  Messen  von  Strömen  ver- 
schiedenster Stärke  verbindet.  Ein  solcher  Apparat  muTs  sowohl  im  Haupt- 
ais im  Nebenschlufs  angewandt  werden  können;  dies  erfordert,  dafs  der 
Widerstand  des  Apparates  unter  allen  Umständen  konstant  bleibt,  demnach 
die  Oberflächengröfsen  und  der  Elektrodenabstand  unveränderlich  sind.  Das 
vom  Verf  konstruierte  Quecksilbervoltameter  genügt  diesen  Anforderungen; 
die  abgeschiedene  Quecksilbermenge  wird  nicht  dem  Gewicht,  sondern  dem 
Volumen  nach  bestimmt.  Konzentrationsändemngen  während  der  Elektro- 
lyse werden  durch  langsames  Bühren  ausgeglichen.  Widerstandsänderungen 
der  Lösung  infolge  von  Temperaturschwankungen  (TemperaturkoSf&zient 
positiv)  werden  durch  Vorschalten  eines  Metallwidersiandes  (Temperatur- 
koöffizient  negativ)  von  geeigneter  Länge  ausgeglichen.  Vergleichende  Ver- 
suche mit  Silber-  und  Kupfervoltametem  zeigten,  dafs  das  Voltameter  des 
Verf.  Fehler  von  höchstens  0.8  ^/j,  ergiebt.  Schamn, 

Über  einen  neuen  Akkumulator,  von  H.  BobktbIgbb.   {ZeUschr,  Mektro- 
chrni.  6,  824.) 

Verf.  stellt  auf  elektrochemischem  Wege  aus  Bleiglätte  und  Mennige 
resp.  Bleikarbonat  mit  Hinzunahme  von  Säuren  einen  feinverteilten  Blei- 
schwamm her,  welcher  zu  Platten  geprefst  wird,  indem  der  Druck  auf 
den  Bändern  der  Platte  und  den  inneren  Garros  100  Atmosphären,  auf 
den  übrigen  Feldern  dagegen  nur  5 — 10  Atmosphären  beträgt.  Der 
Bahmen  besteht  alsdann  aus  sehr  dichtem,  gut  leitendem  Blei,  die  Felder 
aus  sehr  porösem,  aber  festem  Bleischwamm.  Zur  Erzeugung  von  positiven 
Platten  werden  die  nötigen  Platten  mittels  Bleielektroden  durch  den  Strom 
umgewandelt  und  enthalten  das  Superoxyd  in  sehr  feiner  Verteilung,  be- 
sitzen aber  sehr  gutes  Leitungs vermögen.  Nach  Versuchen  des  Verf.  haben 
die  geprefsten  Platten  fast  die  doppelte  Kapazitöt  als  ungeprefste. 

Schaum. 
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Über   die   Entfernung   des   BleiBulfettes   und  Aufarbeitung   der  Blei- 

rückstande  in  Akkumulatoren- Fabriken ,  von  H.  Bobntbageb. 

(Zeitschr,  Elektroehem,  6,  325.) 

Zur  Aufarbeitung  >  des  Bleisulfates  aus  Akkumulatoren  empfiehlt  Verf. 

Ausfällen  des  Bleis  durch  Zink  in  salzsaurer  Lösung  und  Umsetzung  des 

Zinksulfates   mit  Baryumchlorid,    da   auf  diese  Weise    lauter  brauchbare 

Produkte  (Pb,  ZnCl^,  BaSO^)  erhalten  werden.  Schamn. 

Verhalten   des  Berlinerblans   zn  Lösungsmitteln  bei  Gegenwart  von 
Fett,  von  W.  Fbesjbioüs  und  L.  Gbünhüt.    {^ZeUschr.  analyt.  Ch&m, 
88,  81—83.) 
Die  Verf.    machen    auf  die    fur  Untersuchungen  von  blauen  Durch- 
schreibpapieren   wichtige  Erscheinung   aufmerksam,    dafs  Berlinerblau  bei 
Gegenwart  von  öl  oder  Ölsäure  mit  wasserfreiem  Äther  oder  Chloroform 
(nicht  mit  Petrolftther)  eine  intensiv  blaue  Lösung  giebt.  Schaum, 

Über   die   Zuverlässigkeit   der   BOttcheb' sehen  Methode   zur  Unter- 
suchung der  Thomasmehle  auf  citratlösliohe  Phosphorsäure,  von 
M.  Passon.    (Zeitschr,  angew.   Chem,  1899,  3.) 
Über   die  Absorption  kleiner  Mengen  von  Kohlendiozyd,   welche  in 
grofsen  Gasvolumen  enthalten  sind,  von  F.  Mabboütik,  A.  Peoaul 
und  M.  BoussT.    {BuU.  Soc,  Ghim.  [1899]  [8]  21,  8—5. 
Völlige  Befreiung    der   atmosphärischen  Luft   von  Kohlendioxyd    er- 
reichten die  Verf.  auf  folgendem  Wege.     Die  Luft  trat  in  kleinen  Blasen 
von    0.3  cm  Durchmesser   in    ein  80  cm  langes  und  1.1  cm  weites,    fast 
horizontal  liegendes  Bohr  ein,  welches  mit  2^ feiger  Kalilauge  gefüllt  war. 
Die  Luftzufuhr  wurde  so  geregelt,  dafs  jede  Blase  15 — 20  Sekunden  mit 
der  Flüssigkeit  in  Berührung  blieb;  im  Verlauf  von  einer  Stunde  gingen 
ca.  4  Liter  Luffc  durch  das  Bohr.     Ein  zweites,    gleiches  Absorptionsrohr 
wurde  hinter  das  erste  gelegt;  es  ergab  sich,  dafs  in  diesem  zweiten  Bohr 
keine  Absorption  von  Kohlendioxyd  mehr  stattgefunden  hatte,  selbst  nicht 
nach  dem  Durchgang  von  200  Litern  Luft,  dafs  also  im  ersten  Bohr  bereits 
die  Luft  völlig  vom  Kohlendioxyd  befreit  wurde.  Quantitative  Bestimmungen, 
welche  in  mehreren  Tabellen  zusammengestellt  sind,  ergaben  einen  Oehalt 
von  durchschnittlich   0.031  Liter  Kohlendioxyd  in  100  Litern  Luft.     An 
Stelle  der  Kalilauge  kann  auch  Baryumhydroxydlösung  angewandt  werden. 


Sie  Bedeutung  der  Ionisation  for  die  Giftwirkung  der  Metallsalze; 

Kupfersulfat  und  Penieillium  glauoum,  von  L.  Maillakd.   {Bull. 

Soc.  Chim.  [1899]  [3]  21,  26—29.) 

Die  Untersuchungen  von  Paul  und  Kbönio  (Zeitschr.  phys.  Chem.  21, 

414)    haben  den  Beweis  erbracht,    dafs  die  Oift Wirkung  einer  Salzlösung 

nicht    sowohl    von  dem  absoluten  Gehalt  an  Salz,    sondern  von  der  K(m- 

zentration  der  Ionen  abhängig  ist.    Verf  hat  gefunden,  dafs  in  einer  Lösung 
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von  Kupfersalfat  nnd  Ammoniümsulfat,  welche  Albumin  enthielt,  innerhalb 
einiger  Wochen  reichliche  Mengen  von  Penicillium  glaucum  anftraten.  Da 
man  gewöhnlich  Kupfersulfat  als  Gift  für  niedere  Pilze  ansieht,  vermutet 
Verf.,  dafs  im  vorliegenden  Fall  der  Zusatz  von  Ammoniumsulfat  infolge 
der  durch  Vermehrung  der  SO^-Ionen  erfolgten  Verminderung  an  Cu-Ionen 
die  Lebensfähigkeit  des  Penicillium  begünstigt  habe.  Verf.  stellte  Nähr- 
flüssigkeiten von  wechselndem  Gehalt  an  Kupfer-  und  Anunonsulfat  her 
und  fand  seine  Vermutung,  dafs  sich  innerhalb  einer  bestimmten  Zeit  um- 
somehr  Penicillium  bildet,  je  geringer  der  Gehalt  an  Cu-Ionen  war,  be- 
stätigt Um  die  nicht  wahrscheinliche  Annahme,  dafs  das  Anunonsalz  als 
Nährstoff  wirke,  zu  widerlegen,  will  Verf.  bei  späteren  Untersuchungen 
Natriumsulfat  verwenden.  Schcaimi. 

über  die  spezifischen  Gewichte  der  flüssigen  Luft  nnd  einiger  anderer 
flüssiger  Gase,  von  A.  Ladenbubo  und  C.  Kbügel.  (Bsr.  deuAach. 
ehem.  Oea,  32,  46—49.) 

Die  Verf.  bestimmten  das  spez.  Gewicht  der  flüssigen  Luft  durch  Fest- 
stellung der  Gevrichtsabnahme  von  Glasst&ben,  deren  spez.  Gewicht  genau 
ermittelt  war,  mit  Hilfe  der  MoHB^schen  Wage.  Gleichzeitig  wurde  der 
Gehalt  der  flüssigen  Luft  an  Sauerstoff  nach  einem  von  Ladsnbubg 
modifizierten  BuNBEN'schen  Verfahren  festgestellt.  Es  wurden  3  Bestimmungen 
ausgeführt;  die  erste  mit  möglichst  frischer,  eben  kondensierter  fiüssiger 
Luft,  die  zweite  mit  fiüssiger  Luft,  welche  einige  Zeit,  die  dritte  mit 
fiüssiger  Luft,  welche  3  Tage  gestanden  hatte,  sodafs  also  der  Stickstoff 
abgedunstet  war.     Folgende  Zahlen  wurden  erhalten: 

Spez.  Gewicht  Sauersto%ehalt 

L         0.9951  53.83  7^ 

n.         1029  64.2     „ 

m.         1.112  98.6     „ 

Aus  den  Zahlen  geht  hervor,  dafs  fiüssige  Luft  leichter  ist  als  Wasser, 
ferner  dafs  die  sauerstoffarmste  fiüssige  Luft  über  50  ^o  enthtit  und  dafs 
der  Luftrückstand,  der  aus  ziemlich  reinem  Sauerstoff  besteht,  schwerer 
ist,  als  der  ganz  reine  fiüssige  Sauerstoff,  dessen  spez.  Gewicht  zu  1.105 
bis  1.108  ermittelt  wurde. 

Auch  die  Gasdichte  dieses  Bückstandes  ist  höher,  als  die  des  Sauer- 
stoffes, 1.125  gegenüber  1.1056.  Verf.  erklärt  dies  durch  die  Anwesen- 
heit von  Kohlendioxyd  (oder  von  Krypton?). 

Aus  den  angeführten  Zahlen  berechnet  Verf.  die  Dichte  der  vorläufig 
nicht  darstellbaren  eigentlichen  fiüssigen  Luft  mit  20.9  ^/^  Sauerstoff  zu 
0.87 — 0.90.  Stickstoff  würde  (graphisch  extrapoliert)  ein  spez.  Gewicht 
von  etwa  0.84  haben,  was  der  OLZEWSKfschen  Zahl  0.85  sehr  nahe 
kommt.  —  Nach  der  gleichen  Methode  wurde  das  spez.  Gewicht  von 
fiüssigem  Äthylen  zu  0.6586  beim  Fp.  — 169^  und  zu  0.5710  beim 
Kp.  —105.4®  bestiumit.  —  Analoge  Versuche  am  Methan  sollen  noch 
ausgeführt  werden.  Schaum. 
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Die  Fehlerquellen  bei  der  elektrolytischen  Bestiminimg  des  EisenB, 
von   S.  AvBBT   und   B.  Dales.      (Der,   detUsch,    chem,    Oes   82, 

64—68.) 
Die  Verf.  haben  festzustellen  gesucht,  welchen  Einflufs  Beimengungen 
auf  die  elektrolytische  Bestimmung  des  Eisens  haben.  Es  zeigte  sich,  dafs 
der  Eisenniederschlag  yoruehmlich  durch  Kohlenstoff  verunreinigt  ist,  dessen 
quantitative  Bestimmung  durch  Verbrennung  geschah.  Drei  Methoden  der 
elektrolytischen  Eisenbestimmung  wnrden  angewandt  und  waren  die  Resultate 
folgende:  1.  Bei  der  Bestimmung  des  Eisens  in  AmmonoxalatlOsung  (Parodi 
und  Mascazzini;  Classen)  enthielt  der  Eisenniederschlag  0.15 — O.b^j^ 
Kohlenstoff.  2.  Bei  der  Bestimmung  in  citronensaurer  Lösung  (Smith) 
enthielt  der  Niederschlag  1.2 — 5  ^/q.  3.  Bei  der  Bestimmung  in  Ammon- 
metaphosphatlösuDg  (Moobb)  zeigte  der  Niederschlag  0.2 — 0.5  7o  ^«r- 
unreiniguDgen,  welche  aufser  Kohlenstoff  auch  Phosphor  enthielten.  Die 
MooBE'sche  Methode  giebt  nach  Verf.  gleichmäfsigere  Resultate  als  die 
beiden  anderen,  auch  ist  weniger  Gefahr  vorhanden,  dafs  sich  Eisenoxydul- 
verbinduDgen  abscheiden.  Schaum. 

Sie  Löaliehkeit   der  EalogenBalze  des  Zinks  und  Cadmiums,   von  B. 
DiETZ.     n.  Studien   über   die  Löslichkeit  der  Salze.     Aus 
derphys.-techn.  Reichsanstalt.    (Ber.  deutsch,  chem.  Oes.  32, 90—96.) 
Da    die    bisher    ausgefiihrten  Löslichkeitsbestimmungen    der  Chloride 
des  Zn  und  des  Cd  nur  selten  Rücksicht  auf  den  Krystallwassergehalt  des 
BodenkOrpers  genommen  haben,  hat  Verf.  eine  grofse  Anzahl  von  Löslich- 
keitsbestimmungen  der   darstellbaren    Hydrate  jener   Metalle    ausgeführt 
Die  Ergebnisse    der  Untersuchung    sind    graphisch  sowie  tabellarisch  dar- 
gestellt.    Im  folgenden  sind  die  Umwandlungspünkte  benachbarter  Phasen 
angegeben. 

Salz  U.-P.  Salz  Ü.-P. 

ZnOj-fSHjO     _      0  ZnBrg-fSHjO     _   go 

ZnCl,  +  2V,H,0  0  ZnBr3  +  2H,0         3,0 

ZnCl3-f2HjO     ]]      0  ZuBrAnhydr.      "^ 

ZnCl,  +  lVÄO+;;o 

ZnCl^  +  lH^O     JJ  CdCla+4H,0  , 

ZnCl^Anhydr.     "^^^  CdCl, +2V2H,07^, 

CdCl,+lH,0     "♦"''* 

ZnJ,  +2H3O  CdBr,  +  4H,0 

ZnJjAnhydr.      ±   "  CdBr,  +  H,0       +^^ 

Schatdm. 

Sie  Lösliehkeit  einiger  Metallnitrate,  von  R.  Funk.  in.  Studien  über 

die  Löslichkeit   der    Salze.      (Ber.    deutsch,    chem.    Oes.    32, 

96—106.) 

Verf.    hat   Löslichkeitsbestimmungen    an    einer    grofsen    Anzahl    von 

Nitraten  ausgeführt    Die  Ergebnisse  sind  graphisch  und  tabellarisch  dar- 
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gestellt.  Yon  Einzelheiten  sei  erwähnt,  daTs  die  Karve  des  Mg(N03),+ 
6H,0  einen  rückläufigen  Ast  hat,  d.  h.  es  lassen  sich  ges&ttigte  LSsnngen 
hersteUen,  welche  weniger  Wasser  enthalten  als  der  Bodenkörper  nnd 
welche  als  Losungen  des  letzteren  in  der  wasserfreien  Substanz  auf- 
gefarst  werden  können.  Das  gleiche  ist  beim  Cd(NO,)j  +  4H2O  der  FalL 
Alle  untersachten  Metallnitrate  (d.  h.  die  von  Mg,  Zn,  Cd,  Cu,  Fe,  Co,  Ni 
und  Mn)  bilden  ein  Hydrat  mit  SH^O;  ebenso  alle,  aufser  demjenigen  des 
Cd,  ein  Hydrat  mit  CH^O.  Aufser  der  LOslichkeit  wurden  noch  die  Qe- 
frierponktskurven  ermittelt.  Im  folgenden  sind  die  Umwandlungspnnkte 
benachbarter  Phasen  angegeben. 

Salz  U.-P.  Salz  U.-P. 

Mg(NO,), +9H,0_      0  Fe(NO,),  +9H,0_j20 

Mg(N0,)3  +6H,0  Fe(NO,),  +6H,0 

Zn(NO,),  +9H,0_      0  Ni(NO,)j  +9H30_j    „ 

Zn(NO,),  +6H,0         0  Ni(NO,),  +6H,0       50 

Zn(N03),  +3H,0^*'''  NiCNO,),  +3H,0^ 

Cd(NO,),  +9H,0         0  Mn(N0,),+6H,0     260 

CdCNO,),  +4H,0^  Mn(NO,)g  +3H,0 

Cu(NO,),  +9H,0_   .0  Co(N03),  +9H,0_220 

Cn(NO,),  +6H,0     2450  Co(NO,),  +6H,0     g   „ 

Ou(NO,),  +8H,0^^*''  Co(NO,),  +3H,0^ 

Sckaun^, 
Das  Zümbromid  als  Lösungsmittel  bei  kryoskopischen  Bestünmungen, 
von  F.  Gabblli.  (Oazz.  Ckim.  [1898]  2,  258—261.  Ferrara.) 
Abgesehen  vom  Wasser  sind  in  der  Krjoskopie  bisher  nur  ganz 
wenige  anorganische  Lösungemittel,  und  auch  diese  nur  in  vereinzelten 
Fallen,  angewandt  werden;  es  sind,  dies  der  Phosphor,  gewisse  niediig- 
schmelzende  Metalle,  das  Monochlorjod,  das  Stickstofftetroxyd,  das  Schwefel- 
sfturemonohydrat,  das  Glaubersalz  und  das  Hexahydrat  des  Magnesium- 
Chlorids.  Femer  hat  Baoult  einzelne  Bestimmungen  mit  Zinnbromid 
als  Lösungsmittel  ausgefährt.  Verf.  sucht  durch  näheres  Studium  das 
kryoskopische  Verhalten  dieses  Körpers  festzustellen,  ob  derselbe  einer 
allgemeineren  Anwendung  fähig  sei.  Das  von  Kahlbavm  bezogene  Produkt 
schmolz  nach  einmaliger  Erystallisation  bei  29.45^  und  ervries  sich  in 
diesem  Zustand  als  genügend  rein.  Da  das  Zinnbromid  Wasser  anzieht, 
arbeitete  Verf.  zunächst  in  einem  Strom  trockner  Luft,  doch  ergab  sich, 
dafs  auch  ohne  diese  Vorsichtsmafsregel  genaue  Resultate  erhalten  wurden. 
Die  molekulare  Gefrierpunktsemiedrigung  wurde  zu  280  bestimmt.  Es 
zeigte  sich,  dafs  von  organischen  Substanzen  vornehmlich  nur  Halogen- 
derivate ohne  Reaktion  in  Zinnbromid  gelöst  werden  können;  während 
Äthylenchlorid,  Äthylenbromid ,  Tetrachlorkohlenstoff  und  Bromoform  mit 
guter  Übereinstimmung  die  angeführte  Konstante  ergeben,  wurden  bei 
Anwendung   von  Benzol   und  Acetophenon   zu    niedrige  Werte   erhalten. 
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Brom  und  Jod  lösen  sich  leicht  in  Zinnbromid  nnd  zeigen  in  diesem 
Lösungsmittel  das  den  Formek  Br,  und  J,  entsprechende  Molekulargewicht. 
Zinnchlorid  und  Zionjodid  geben  mit  Zinnbromid  keine  festen  Lösungen, 
vielmehr  wurden  die  Molekulargewichte  zu  klein  befuuden,  was  beim 
Zinnchlorid  wohl  auf  einem  geringen  Wassergehalt  beruht.  Essigsäure, 
Buttersfture  und  Methylalkohol  zeigen  in  Zinnbromid  Assoziation.  Die 
sehr  beträchtliche  molekulare  Gefrierpunktsemiedrigung  des  Zinnbromids 
gestattet  selbst  bei  Anwendung  eines  Zehntelgrad-Thermometers  recht 
genaue  Bestimmungen.  Schaum, 

Untersuchungen  über  das  ftuecksilberoyanid,  von  L.  Pbübsia.  {Qaxx. 
Gkim.  [1898]  2,  118—122.     Parma.) 

Das  Quecksilbercyaoid  verbindet  sich  leicht  mit  dem  Oxyd  sowie 
mit  den  Salzen  des  Quecksilbers.  Durch  Behandeln  äquimolekularer  Ge- 
mische der  Komponenten  mit  Wasser  (bei  der  HgBrg-Verbindung  mit  Al- 
kohol) und  langsames  Verdunstenlassen  der  Lösungen  stellt  Verf.  die 
Verbindungen  Hg(CN),.HgCl3 ,  Hg(CN),.HgBr3 ,  Hg(CN),Hg.(N08)j  und 
Hg(CN)j.Hg(0,H30)2  her.  Aufser  der  EgBr^  - Verbingung  sind  alle  in 
Wasser  leicht  löslich.  Die  wässerige  Lösung  der  Hg(N03),-Verbindung 
soll  beim  Erhitzen  unter  Eohlensäureentwickelung  metallisches  Quecksilber 
abscheiden,  diejenige  der  Hg(02HgO)2- Verbindung  mit  Natriumhydroxyd 
einen  Niederschlag  von  cyansaurem  Quecksilber  geben. 

Da  das  Hg(CN),  durch  Alkalien  nicht  gefldlt  wird,  vermutet  Verf.,  dafs 
dasselbe  kein  Elektrolyt  sei  und  findet  seine  Vermutung  dadurch  be- 
stätigt, dafs  wässerige  Lösungen  dieses  Körpers  kein  elektrisches  Leitungs- 
vermögen besitzen  und  normale  Gefrierpunktsemiedrigung  zeigen.  (Dafs 
das  Hg(CN)2  keine  elektrolytische  Dissoziation  zeigt,  ist  übrigens  bekannt; 
Hg(CN),  sind  z.  B.  in  Ostwald's  Analytische  Chem.  (2.  Aufl.)  S.  160  als  Typus 
einer  durch  das  Fehlen  der  elektrolyüschen  Dissoziation  reaktionsunföhig 
gemachten  Verbindung  angeführt;  es  besitzt  auch,  wie  Paul  und  Kbönio 
in  Zeitschr.  phys.  Giern.,  21,  414  gezeigt  haben,  keine  erhebliche  Gifb- 
wirkung.  Bef.) 

Hinsichtlich  des  toxikologischen  Nachweises  des  Hg(GN)2  fuhrt  Verf. 
an,  dafs  die  bisweilen  aufgestellte  Behauptung,  diese  Verbindung  gäbe 
mit  Kaliumhydroxyd  und  Ferro-Ferrisulfat  nach  den  Ansäuren  Berliner- 
blau» unrichtig  ist;  diese  Reaktion  tritt  nur  ein,  wenn  das  Kaliumhydroxyd 
Halogensalz  enthält;  alsdann  erfolgt  eine  Bildung  von  Kaliumcyanid  und 
Halogenquecksilber.  Diese  Reaktion  wird  vom  Verf.  zur  quantitativen 
Bestimimung  des  Hg(CN)2  verwandt,  indem  nach  erfolgter  Umsetzung  ent- 
sprechend der  Gleichung  Hg(0N),  +  2NaCl=HgCl3-f2NaCN  durch  Wein- 
säure der  Cyanwasserstoff  ausgetrieben  und  in  ammoniakalischer  Silber- 
nitraÜösung  aufgefangen  wird.  Apparat  und  Arbeitsmethode  werden  ein- 
g^end  beschrieben,  die  Resultate  sind  befriedigend.  Nach  Ansicht  des 
Bef.  präsentieren  die  vom  Verf.  beschriebenen  Doppelsalze  komplexe  Ver- 


Digitized  by 


Google 


—     60     — 

biDdangen ;  ebenso  würde  die  Reaktion  zwischen  Hg(0N)2  und  NaCl  dnrch 
die  Bildung  des  Natriumsalzes  der  Quecksilberc7anwassersto&&ure,  deren 
Anion  (vielleicht  im  Sinne  des  Schema  Hg(Cn"),Cl,:^yigCnCl+Cn +01') 
Cyanionen  abspaltet,  zu  deuten  sein.  Schaum. 

Untersuchungen  über  Trinkwässer,   welche  Bleiröhren  durchflössen 
haben,  von  U.  Antont.    HI.  Mitteilung.    (Oaxx.  Chim,  [1898] 
2,  135—189.) 
Verf.  hat  die  Mengen  von  Blei  bestimmt,  welche  destilliertes  Wasser 
und    sehr    verdünnte    Salzlösungen    beim    Durchfliefsen    durch    Bleiröhren 
unter  gleichzeitiger  Mitwirkung  von  Luft,  oder  bei  Abwesenheit  derselben 
auflösen.     Die  Ergebnisse    der   Untersuchung    sind    in    einer  Tabelle  zu- 
sammengestellt. Schaum, 

Einwirkung  von  Schwefligsäureanhydrid  auf  Butheniumsnlfat,  von 
ü.  Antont  und  A.  Lucohem.  {Qaxx,  Chim.  [1898]  2,  189—142.) 
Bei  der  Einwirkung  von  Schwefligsaure- Anhydrid  auf  eine  Lösung 
von  Rutheniumsulfat  erhielten  Verf.  ein  Produkt,  welches  kein  Sulfit  dar- 
stellen kann,  sondern  als  Dithionat,  entsprechend  der  Formel  RuS^O^ 
aufgefafst  werden  mufs.  Dasselbe  ist  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol 
Beim  Verdunstenlassen  einer  wässerigen  Lösung  bildet  es  eine  dunkel- 
gelbe,  radialfaserige  Krystallmasse.  Das  Butheniumdithionat  verliert  beim 
Erhitzen  im  StickstoflF-  oder  Kohlendioxydstrom  bei  80  ®  SO.^ ;  bei  starkem 
Erhitzen  giebt  es  auch  noch  SO3  ab  und  hinterläl'st  das  Oxyd.  Beim 
Behandeln  mit  Ol,  Br,  Königswasser,  KCIO3  +  HCI,  warmer  KMnO^-Lösung, 
und  mit  HNO3  im  Einschlufsrohr  giebt  es  Ru(S0^)2  und  H^SO^.  Beim 
Kochen  mit  KMnO^-Lösung  bildet  es  —  wie  am  Geruch  erkenntlich  — 
Überrutheniumsäure.  Verf.  will  die  beschriebene  Reaktion  von  SOg  auf 
die  übrigeu  Sulfate  der  Platingruppe,  sowie  in  anderen  Gruppen  weiter 
verfolgen.  Schaum, 

Über  die  Methode  von  Retitosq  zur  Analyse  von  Phosphaten,  von 

ü.  Antony  und  G.  H.  Mondolpo.  {Qax/x,  Chim.  [1898]  2, 
142—147.) 
Nach  der  Methode  von  Betnoso  wird  die  Trennung  der  Phosphor- 
s&ure  von  den  an  dieselbe  gebundenen  Metallen  in  der  Weise  ausgeführt, 
dafs  man  das  Phosphat  bei  Gegenwart  von  Zinn  mit  starker  Salpetersäure 
behandelt,  wobei  die  Phosphorsäure  mit  der  Metazinnsäure  eine  unlösliche 
Verbindung  bildet,  während  die  Metalle  (Ca,  Ba,  Fe,  AI  etc.)  als  Nitrat« 
in  Lösung  gehen.  Diese  Trennungsmethode  könnte  wegen  ihrer  einfachen 
und  schnellen  Ausfahrbarkeit  in  der  qualitativen  Anal^^se  gute  Dienste 
leisten,  wenn  ihr  nicht  einige  Übelstände  anhafteten.  Einmal  hält  näm- 
lich die  Metazinnsäure  beträchtliche  Menge  von  Fe,  sowie  weniger  grofse 
Mengen    von  AI,    Cr  und  Mn    zurück,    und    zweitens   geht    etwas  Sn   in 


Digitized  by 


Google 


—    61     — 

Lösung,  wodurch  die  Prüfung  auf  AI  erschwert  wird.  Die  Verf.  haben 
diese  Misstilade  auf  folgende  Weise  beseitigt.  £in  Teil  des  Phosphate 
enthaltenden  NH^OH-Niederschli^^es  wird  in  verdünnter  HNO3  gelöst;  mit 
dieser  Lösung  prüft  man  auf  Fe  (mit  K^Fe(CN)Q),  auf  Mn  (mit  PbOj^ 
und  HNO3)  und  auf  Cr  (durch  Oxydation  zu  CrOg,  mittels  KMnOJ 
Der  gröftse  Teil  des  NH^OH-Niederschlages  wird  zwischen  Filtrierpapier 
getrocknet  und  nach  dem  Verfahren  von  Betnoso  behandelt,  dabei  aber 
eine  HNO3  von  77^/^(^=1.427)  angewandt,  weil  eine  solche,  wie  Verf. 
gefunden  haben,  das  Sn  nur  in  unlösliche  Metazinnsäure  überfuhrt;  eine 
stärkere  Säure  greift  das  Filter  zu  sehr  an.  Der  unlösliche  Rückstand 
wird  abfiltrit,  das  Filtrat  mit  NH3  übersättigt  und  zum  Sieden  erhitzt. 
Den  entstehenden  Niederschlag  prüft  man  in  bekannter  Weise  auf  AI;  das 
Filtat  enthält  die  alkalischen  Erden.  —  Das  unlösliche  Produkt,  welches 
durch  die  Einwirkung  von  HNO3  auf  Phosphate  bei  Gegenwart  von  Sn 
entsteht,  enthält  nach  den  Untersuchungen  der  Verf.  eine  Fhosphorzinn- 
säure,  über  welche  weitere  Mitteilungen  in  Aussicht  gestellt  werden. 
Femer  wird  ein  Ferrimetastannat  beschrieben,  welches  bei  der  Einwirkung 
von  HNO3  auf  Sn  und  Eisensalze  bei  Abwesenheit  von  Phosphorsäure 
entsteht.  Schaum, 

Stadien    über    die    Konstitution    der    hydraulischen    Cemente,    von 

0.  Rebupfat.     (Oazz.  Chim,  [1898]  2,  209—247.) 
In    der   ausgedehnten    Abhandlung    bespricht   Verf.    zunächst   ältere 
Arbeiten    über   den  nämliehen  Gegenstand,    sodann   die  Konstitution  der 
hydraulischen  Cemente  und  schliefslich  den  Chemismus  der  Erhärtung. 

Schaum. 
Über  das  Molekulargewicht  einiger  anorganischer  Salze,  von  N.  Castobo. 
{Oaxz.  Chim.  [1898J  2,  317—322.) 
MioLATi  hat  gefunden,  dafs  geschmolzenes  ürethan  eine  ganze  Reihe 
anorganischer  Salze  aufzulösen  vermag.  Verf.  sucht  mit  Hilfe  dieses 
Lösungsmittels,  dessen  Fp.  bei  ca.  49  ^  liegt  und  dessen  molekulare  Gefrier- 
punktsemiedriguDg  von  Etckmann  zu  49.6  bestimmt  wurde,  das  Molekular- 
^wicht  anorganischer  Salze  zu  ermitteln.  Die  Versuchsergebnisse  sind  im 
folgenden  zusammengestellt: 

Molekulargewicht : 
Salz:  Gefunden:  Berechnet: 

HgClj  268.5  271.8  272.3  271.3 

AgN03  173.6  170.0 

CoClj  256.4  253.8  261.3  130 

CuClj  271.1  276.1   263.7  134.3 

CdClj  183.1  182.7 

ZnClJ  188.7  136.3 

SnClg  185.8  181.5  183.4  182.9  189 

MnClj  131.3   137.6  140.5   141.2  126 
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Wahrend  also  HgClj,  AgNO,  CdOlj,  ZnCl,  und  SnClj  das  der 
üblichen  Formel  entsprechende  Molekulargewicht  zeigen,  wurde  far  MnGl^ 
ein  za  hohes  und  mit  steigender  Konzentration  zunehmendes  Molekular- 
gewicht gefunden;  CoCl^  und  OuGL^  ergaben  sogar  Zahlen,  welche  für 
die  Formeln  Co^Cl^  und  Cu^Cl^  sprechen.  Nach  Ansicht  des  Verf.  sind 
diese  Abweichungen  durch  Assoziation  zu  erklären;  dafür  spricht  das  Ver- 
halten MnClg,  sowie  die  Thatsache,  dafs  Webkeb  für  GoC\2  in  siedendem 
Piperidin  einen  Wert  von  145  anstatt  129  und  für  OuGl^  in  siedendem 
Pyridin  den  normalen  Wert  gefunden  hat.  Bei  diesen  höheren  Temperaturen 
soll  nach  Ansicht  des  Verf.  die  Assoziation  gleich  Null  sein.  Die  Annahme, 
dafs  gewissen  Salzen  infolge  von  Bindungen  zwischen  Metallatomen  nicht 
die  üblichen,  sondern  verdoppelte  Molekularformeln  zu  kommen,  verwirft 
Verf.,  da  keine  Thatsache  zu  Gunsten  dieser  Annahme  und  das  kryoskopische, 
ebuUioskopische  und  elektrolytische  Verhalten  der  wässerigen  Lösungen 
dagegen  spräche.  Ref.  mufs  bemerken,  dafs  die  inzwischen  veröffentlichten 
Untersuchungen  von  Böse  und  von  Oqo  (Zeitschr,  Elektrochemie  5, 
153 — 177,  resp.  285 — 311)  die  Existenz  von  Doppelmetallionen,  wie 
Gu— Chi  und  Hg — Hg  erwiesen  haben.  Es  erscheint  demnach  fraglich,  ob 
die  vom  Verf.  gefundenen  Abweichungen  von  der  üblichen  Molekularform 
nicht  sowohl  durch  eine  assoziierende  Kraft  des  Lösungsmittels,  ab  viel- 
mehr durch  thatsächliche  Existenz  von  zweimetalligen  Molekülen  eventuell 
(wie  beim  MnClg  etc.)  im  Gleichgewichtszustand  mit  ihrem  einmetalligen 
Dissoziationsprodukt  zu  erklären  sind.  S6ka/wm. 

Über  Plaünathylseleninverbindungen,  von  J.  Pbtb^k.  (Dissertation 
[Lund  1898]  96  Seiten.) 
I.  Einleitung,  n.  PlatinäthyUeleninverbindungen.  Werden  zul 
einer  wässerigen  Lösung  von  1  Mol.  Kaliumplatinachlorür  2  Mol.  Äthyl- 
selenid  gegeben,  so  wird  sofort  ein  gelblich-rotes  öl  ausgeschieden  und 
nachdem  man  1  —  2  Minuten  geschüttelt  hat,  wird  die  Lösung  fast  ent- 
färbt und  das  öl  in  eine  feste,  gelbe  Masse  verwandelt  Letztere  wird 
mit  Äther  behandelt,  wobei  der  Hauptteil  gelöst  wird.  Aus  der  Äther- 
lösung scheiden  sich  grofse,  rötlich-gelbe,  prismatische  Krystalle  ab,  die 
bei  55^  schmelzen.  Der  in  Äther  unlösliche  Anteil  wird  leicht  von 
Chloroform  aufgenommen  und  aus  letzterem  erhält  man  beim  Verdampfen 
kleine,  schwefelgelbe^  tafelförmige  Krystalle,  die  bei  73^  schmelzen.  Beide 
Körper  haben  die  Zusammensetzung  Pt(SeAe2)3Cl20  (mit  Ae  bezeichnen  wir 
das  Radikal  Äthyl).  Genau  wie  bei  den  entsprechenden  Äthylsulfid-  und 
Ammoniakverbindungen  treten  also  zwei  isomere  Formen,  a  und  /?,  auf 
(Blomstband,  Joum,  pr.  Chem.  [2]  27,  161).  Verf.  bespricht  zuerst 
seine  Versuche,  die  Konstitution  dieser  Isomeren  aufzuklären  und  bemüht 
sich  insbesondere,  die  Frage  zu  beantworten,  welcher  der  zwei  Verbin- 
dungen eine  symmetrische  und  welcher  eine  unsymmetrische  Konstitution 
zu  erteilen  sei  (sowohl  die  BLOMSTBAND-JöROENSEN'sche  wie  die  WERNEB'sche 
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Theorie  lATgt  ja  bei  analogen  Verbindungen  eine  symmetrische  nnd  eine 
nnsynmietrische  Form  voraussehen).  Das  Verhältnis  der  zwei  Verbindungen 
ist  sehr  merkwürdig,  denn  sie  lassen  bei  der  Mehrzahl  der  in  Betracht 
gezogenen  Reaktionen  nar  sehr  kleine  unterschiede  zu  Tage  kommen.  So 
reagieren  sie  mit  Silbemitrat,  Silbersulfat  und  Jodkalium  wesentlich  in 
derselben  Weise.  Nur  beim  Bromkalium  wurde  ein  sicherer  Unterschied 
beobachtet.  Die  of- Verbindung  giebt,  auch  mit  überschüssigem  Brom- 
kalium, nur  ein  Ghlorobromid.  Die  /9- Verbindung  giebt  mit  1  Mol.  Brom- 
kalium dasselbe  Ghlorobromid  wie  die  o; -Verbindung,  mit  überschüssigem 
Bromkalium  dagegen  ein  Dibromid.  Demzufolge  spricht  Verf.  die  a- Ver- 
bindung als  symmetrisch,  die  /?- Verbindung  dagegen  als  unsymmetrisch 
an.  Letztere  ist  die  unbeständigere;  sie  geht  in  LOsung  allmählich,  beim 
Schmelzen  sofort  in  die  a -Verbindung  über.  Eine  Wahl  zwischen  den 
BLOMSTRAND-JöBQENSEK'schen  uud  den  WsBNXB'schen  Formeln  wird  nicht 
getroffen.  A.  Verbindungen  des  zweiwertigen  Platins.  (Plato- 
verbindungen.)  1.  «-Verbindungen.  Chlorid  (Formel  s.  oben).  In  orga- 
nischen Lösungsmitteln  leicht  löslich,  Schmelzpunkt  55^.  Molekulargewicht 
nach  der  Oefrierpunktsmethode  593  bezw.  540.  Durch  alkoholisches  Kali 
wird  das  Chlorid  nicht  angegriffen.  —  Chlorbromid,  Pt(SeAeg)2ClBr.  Dar- 
stellung s.  oben.  Bote,  monosymmetrische  Krystalle  (wenn  im  folgenden 
das  Krystallsystem  erwähnt  wird,  so  bedeutet  daS;  dafs  im  Original  eine 
vollständige  krystallographische  Messung  sich  befindet).    Schmelzpunkt  65^. 

—  Chlorjodid.  Aus  dem  Chlorid  mit  1  Mol.  Jodkalium.  Tiefrot. 
Schmelzpunkt  37^.  —  Chloronitrat.  Aus  dem  Chloride  und  1  Mol. 
alkoholischem  Silbemitrat.  Ziemlich  unbeständig.  —  Bromid,  Pt(SeAe2)2Br2. 
Aus  dem  cf-Nitrat  mit  Bromkalium  oder  aus  Kaliumplatinbromür  und 
Äthylselenid,  bei  deren  Vermischen  es  sofort  ausf^t.  Dasselbe  Bromid 
wird  aus  dem  /?- Chloride  mit  überschüssigem  Bromkalium  erhalten.  In 
Alkohol  ziemlich  schwer  löslich,  in  Äther  und  Chloroform  dagegen  leicht 
löslich.  Rotgelb,  monosymmetrisch.  Schmelzpunkt  75  ^  Molekulargewicht 
gefunden  638  statt  629.  —  Bromjodid.  Aus  der  Lösung  des  Bromids 
mit  Jodkalium  gefällt.  Rot,  monosymmetrisch.  Schmelzpunkt  67  ^  — 
Jodid.  Am  besten  aus  dem  Chlorid  oder  Bromid  mit  Jodkalium.  Schwerer 
löslich.  Rot,  monosymmetrisch.  2.  /9-Verbindungen.  Bildung  s.  oben; 
auch  durch  Behandeln  von  a-Chlorid  mit  Äthylselenid,  wodurch  vorüber- 
gehend wahrscheinlich  Pt(SeAe2)^Cl3  entsteht,  das  aber  bald  wieder  in 
Äthylselenid  und  /9-Chlorid  zerfkllt.  In  Äther  fast  unlöslich,  in  Chloro- 
form leicht  löslich.     Schwefelgelb,  monosymmetrisch.     Schmelzpunkt  73^. 

—  Sulfat.  Aus  dem  Chlorid  und  Silbersulfat.  —  Nitrat.  Aus  dem 
Chlorid  und  Silbernitrat  Hellgelb,  deliquescen.  Schmelzpunkt  54^. 
(riebt  mit  Chlorkalium  /9-Chlorid.  —  Nitrit.  Aus  Nitrat  oder  Sulfat  und 
Kaliumnitrat.  Besser  aus  Kaliumplatonitrit  und  Äthylselenid.  Grofse, 
wasserhelle  Krystalle.  Schmelzpunkt  145^.  —  Rhodanid.  Aus  Sulfat 
and    Rhodankalium.     Gelb.     Schmelzpunkt    63^.   —    Neutrales  Chromat. 
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Nicbt  krystallisierend.  3.  Doppel  salze.  Pt(SeAe2)Cl^ ,  PtClj.  Aus 
obigem  Nitrat  und  Kaliumplatiachlorür.  Schwer  lösliche,  rote  Tafel.  Wird 
bei  145^,  ohne  zu  schmelzen,  zersetzt.  —  Pt(SeAej)Br3 ,  PtBr^.  Aus 
obigem  JNitrat  und  Kaliumplatinbromür.  Schwer  löslich.  Wird  bei  1 80  ^ 
ohne  zu  schmelzen,  zersetzt.  Die  Molekulargewichtsbestimmung  ergab 
1069  statt  984.  Als  Lösungsmittel  diente  Bromoform,  dessen  molekulare 
GefrierpunktsemiedriguDg  gleich  135.8  gefunden  wurde  —  Pt(SeAe2)2Cl2 . 
HgClg.  —  4.  Di-  und  Monodiseleninverbindungen.  Die  oben  be- 
schriebenen a-  und  /9-Chloride  nehmen  energisch  noch  2  MoL  Äthjlselenid 
auf  und  die  dabei  gebildeten  Diseleninverbindangen  sind  in  Wasser  löslich, 
können  aber  nicht  isoliert  werden.  Wenn  man  die  wässerige  Lösung  mit 
Silbersulfat  behandelt,  so  wird  Chlorsilber  ausgeschieden;  das  in  der 
Lösung  bleibende  Diseleninsulfat  zerfUllt  beim  ErwÄrmen  in  1  Mol.  Äthjl- 
selenid und  Platomonodiathylseleninsulfat,  Pt(SeAe2)3S0^.  In  Wasser  und 
Alkohol  leicht,  in  Chloroform  schwer  löslich.  Gelblich  weifs.  Schmelz- 
punkt gegen  70®.  Pt(SeAe2)3Cl2.PtCl2.  Aus  vorstehendem  Salze  und 
Kaliumplatinchlorür.  Auch  auf  anderen  Wegen  darstellbar.  Gelb.  Sclimelz- 
punkt  102®.  Molekulargewicht  gefanden  1002,  berechnet  948.  — 
B.  Verbindungen  des  vierwertigen  Platins.  (Platinverbindungen.) 
Die  oben  beschriebenen  Platoäthjlseleninsalze  nehmen  in  Chloroformlösung 
leicht  2  Mol.  Halogen  auf  und  geben  Platin  salze.  Gleichgültig,  ob  man 
von  a-  oder  /9-Platoverbindung  ausgeht,  erh&lt  man  dasselbe  Salz; 
Isomerie  ist  nicht  vorhanden.  Verf.  meint,  dafs  dies  auch  bei  Platinäthvl- 
sulfinverbindungen  der  Fall  sei  und  hebt  hervor,  dafs  die  Behauptung 
Lindahl's  (Jahresschrift  der  üniversit&t  Lund  [1888]  27),  wonach  bei 
den  Platinsalzen  Isomerie  auftritt,  auf  sehr  unsichi'ren  Gründen  ruht. 
Verf.  ist  der  Ansicht,  dafs  das  Verhalten  der  Platinäthylseleninverbindungen 
sich  besser  der  WEBNBB'schen  als  der  Blomstrand  JoBGENSSN^schen  Theorie 
anpafst;  die  vier  Halogenatome  werden  alle,  aber  nur  sehr  langsam,  durch 
gelöstes  Silber  entfernt.  (Gegen  die  Äufserung  des  Verf.,  dafs  die  Reaktion 
mit  Silbemitrat,  weil  sie  sehr  langsam  verläuft,  wahrscheinlich  keine 
lonenreaktion  sei,  mufs  sich  Ref.  verwahren;  die  Schlufsfolgerung  ist 
nämlich  verfrüht,  da  ja  die  Ursache  einfach  die  sein  kann,  dafs  der 
Dissoziationsgrad  klein  ist.  In  obiger  Weise  spricht  sich  der  Verf.  auch 
an  anderen  Stellen  der  Arbeit  aus  und  steht  in  der  That  in  dieser  Hin- 
sicht gar  nicht  allein,  denn  man  tri£Ft  bei  mehreren  Autoren  denselben 
unberechtigten  Schlufs,  namentlich  bei  Betrachtung  organischer  Reaktionen.) 
—  Chloroplatinäthylseleninchlorid,  Pt(SeAe2)2Cl^.  Aus  a-  oder  /S-Plato- 
äthjlseleniuchlorid  und  Chlor  oder  aus  Platinchlorid  und  Äthjlselenid. 
Gelbe,  asymmetrische  Krystalle.  Schmelzpunkt  186^.  —  Bromchlorid. 
Pt(SeAe2)2Cl2Br2.  Rot,  monosymmetrisch.  Schmelzpunkt  182^  —  Jodo- 
chlorid.  Schwarze  Nädelchen.  Schmelzpunkt  120®.  —  Bromplatinäfhyl- 
seleninchlorobromid.  Pt(SeAe2)2ClBr3.  Rote,  raonosymmetrische  Prismen. 
Schmelzpunkt    179®.    —    Jodoplatinäthylseleninchlorjodid,    Pt(SeAe^)2ClJ3. 
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Schwarz,  monosymmetrisclL  Schmelzptinkt  148^.  —  Bromid,  Pt(SeAe3)2Br4. 
Rot,  asymmetrisch.  Schmelzpankt  184®.  —  Jodobromid,  Bt(SeAe3)2Br2J2. 
Schwarz,  asymmetrisch.  Schmelzpunkt  145®.  —  Bromoplatinathylselenin- 
bromojodid,  Pt(SeAe2)2Br3J.    Schwarz,  asymmetrisch.    Schmelzpunkt  165®. 

—  Jodoplatinftthylseleninbromojodid,  Pt(SeAe3)2BrJg.  Grünschwarz,  mono- 
symmetrisch. Schmelzpunkt  146®.  —  Jodid,  Pt(SeAe2)aJ4.  Grünschwarz, 
monosymmetrisch.  Schmilzt  bei  155®  unter  Zersetzung.  —  Bromonitrit, 
Pt(SeAe2)2(N02)3Br2.  Hellrot,  asymmetrisch.  Schmilzt  bei  140®  unter 
Zersetzung.  —  Jodonitrit.  Schwarzgrün.  Schmilzt  bei  110®  unter  Zer- 
setzung. —  Nitrat.  Nicht  krystallisierbar.  —  Dihydroxyloplatinathyl- 
seleninnitrat,  Pt(SeAe2)2(N03)2(OH)2.  Aus  vorstehendem  Salze  durch  Kochen 
mit  Wasser.     Gelblich  weifses  Pulver.     Schmelzpunkt  etwa  148®. 

IIL  Platinaathylsulfinseleninyerbidungen.  Nach  drei  Methoden 
darstellbar:  1.  durch  Einwirkung  eines  Gemisches  von  Sulfid  und  Selenid 
auf  Plalinsalz;  2.  aus  Platosulfinverbindungen  und  Selenid;  3.  aus  Plato- 
seleninverbindung  und  Sulfid.  A.  Verbindungen  des  zweiwertigen 
Platins  (Platoverbindungen).  Nach  Methode  1)  erhält  man  a-Salze, 
nach  2)  und  3)  /9-Salze.  1.  a-Verbindungen.  Chlorid,  PtSeAeg,  SeAcjClj. 
Hochgelb,  monosymmetrisch.  Schmelzpunkt  86®.  —  Chlorobromid.  Rot- 
gelb, monosymmetrisch.  Schmelzpunkt  90®.  —  Chlorojodid.  Rot,  mono- 
symmetrisch.    Schmelzpunkt  95®.  —  Chloronitrat.    Nicht  krystallisierbar. 

—  Bromid.  Rotgelb,  monosymmetrisch.  Schmelzpunkt  102®.  —  Jodid. 
Rot,  monosymmetrisch.  Schmelzpunkt  117®.  —  2.  |8 -Verbindungen. 
Chlorid,  PtSeAe2SAe2Cl2.    Hellgelb,  monosymmetrisch.    Schmelzpunkt  81®. 

—  Sulfat.  Erystallinisch.  —  Nitrat.  Deliquescente  Krystalle.  Schmelz- 
punkt 60®.  —  Nitrat.  Wasserhelle  Krystalle.  Schmelzpunkt  182®. 
B.  Verbindungen  des  vierwertigen  Platins  (Platinverbindungen).  Aus 
Platoäthylsulfinseleninverbindungen  und  Halogenen.  Chlorid,  PtSeAe2SAe2Cl^. 
Auch  aus  Platinchlorid  und  Äthylsulfid  und  Äthylselenid.  Gelbe  Krystalle. 
Schmelzpunkt  165®.  —  Bromochlorid.    Rote  Prismen.    Schmelzpunkt  165®. 

—  Bromid.  Schmilzt  bei  175®  unter  Zersetzung.  —  Jodobromid.  Mono- 
symmetrisch. Schmelzpunkt  115®,  Zersetzung  bei  145®.  —  Jodid. 
Schwarzgrün,  monosymmetrisch.  Schmelzpunkt  145®.  —  Bromonitrit, 
Rot,  asymmetrisch.     Schmilzt  bei  134®  unter  Zersetzung. 

IV.  PlatinaathylBeleninpyridinverbindungen.  Nur  mit  Schwierigkeit 
darstellbar.  Aus  dem  Boppelsalze  Pt(SeAe2)3Cl2.PtCl2  und  Pyridin  er- 
hält man  das  Chlorid,  PtSeAe2PyCl3.  Nur  in  kochendem  Alkohol  oder 
kochendem  Chloroform  lOslich.  Feine  gelblich- weifse  Nädelchen.  Schmelz- 
punkt 137®.  Wahrscheinlich  eine  /9 -Verbindung.  —  Jodid.  Rote  Kry- 
stalle. Schmelzpunkt  143®.  Wahrscheinlich  eine  a -Verbindung,  weil 
leichter  löslich  als  das  Chlorid  und  das  Bromid. 

V.  Schlufsbemerkungen.  Aus  diesen  mag  folgendes  hervorgehoben 
werden.  Siimtliche  Platoverbindungen,  mit  Ausnahme  eines  Sulfats,  kry- 
stallisieren  wasserfrei.     (Das  ist  auch  mit  sämtlichen  Platinverbin düngen 
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der  Fall.  Ref.)  Die  reinen  Seleninverbindangen  sind  beständiger  als  die 
Salfinselenin Verbindungen  und  diese  wiederum  beständiger  als  die  reinen 
Sulfin Verbindungen.  Platosalze  sind  löslicher  als  Platinsalze.  In  Chloro- 
form sind  sämtliche  Körper  löslich.  /?-Salze  sind  schwerer  löslich  als 
a-Salze.  Die  Seleninsalze  schmelzen  bei  niedrigerer  Temperatur  als  die 
Sulfinseleninsalze  und  diese  wiederum  bei  tieferer  Temperatur  als  die  reinen 
Sulfinsalze.  Zuletzt  werden  gewisse  krystallographische  Begelmäfsigkeiten 
nachgewiesen.  PalmoBr. 

Die  Einwirkung  der  Hicht-Elektrolyte  auf  die  Beaktionflgeschwindig- 
keit  bei  der  Yerseifimg  von  Äthylacetat,  von  C.  Kulltbek. 
{mkang  tin  Vet  Acad.  HancU.  [Stockhohn  1898]  24,  Abt  II,  Nr.  3, 

26  Seiten.) 
Die  im  Titel  angedeutete  Frage  wird  experimentell  untersucht  und 
die  Resultate  vom  theoretischen  Standpunkte  diskutiert,  ^l^-norm,  Äthyl- 
acetat  wurde  mittels  ^/^-norm.  Natronlauge  bei  +  20.7^  und  in  Oegen- 
wart  wechselnder  Mengen  Nicht-Elektrolyten  verseift;  der  Fortschritt  der 
Reaktion  wurde  durch  Titrieren  herausgenommener  Proben  mit  ^/^^-nonn. 
Salpetersäure  beobachtet.  Die  zur  Untersuchung  herangezogenen  Nichir 
Elektrolyte  waren:  Rohrzucker,  Glycerin,  Methylalkohol,  Äthylalkohol. 
Aceton.    Die  Konstante  der  Reaktionsgeschwindigkeit  wurde  berechnet  nach 

(und  folglich  auch  des  Äthylacetats)  nach  den  Zeiten  t^  und  t^  bedeuten. 
Als  Mittel  einer  grölseren  Zahl  von  Beobachtungen  wurden  folgende  Ziffern 
erhalten,  wobei  zu  erinnern  ist,  dafs  ohne  Zusatz  von  Nicht -Elektrolyt 
Ä;=4.04  gefunden  wurde. 


wo  C\  und  C^  die  Konzentration   der  Base 


Zusatz:  Bohrzucker. 

Zusatz:  Glycerin. 

Normalitöt     Volamprozent 

k 

Normslit&t     Volumprosent 

k 

des  Zuckers 

des  Glycerins 

Vso                  0.265 

3.60 

1.15                 8.04 

3.59 

V«o                  1-058 

2.59 

2.3                 16.25 

2.74 

Vs                    4.20 

1.26 

4.6                 32.57 

1.64 

V,                    7.00 

0.74 

'U                 15-87 

0.38 

Zusatz:  Methylalkohol 

Zusatz:  Äthylalkohol 

4.15                  15.3 

3.86 

21/4               12.0 

3.95 

8.3                    30.2 

2.35 

5Vs               28.04 

8.25 

15                     55.4 

0.48 

8                   48.35 

1.47 

12*/j               70.84 

0.68 

Zusatz:  Aceton 

l«/4                  12.0 

4.00 

475                  31.88 

3.47 

8                      53.00 

2.30 
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Die  Resultate  werden  aufserdem  durch  eine  Kurve  wiederg^eben. 
Sämtliche  untersuchte  Nicht -Elektrolyte  vermin  dem  also  die  Reaktions- 
geschwindigkeit und  zwar  der  Reihe  nach  Rohrzucker  (am  stärksten), 
Glycerin,  Methylalkohol,  Äthylalkohol,  Aceton.  Besonders  stark  ist  der 
Einflufs  des  Rohrzuckers,  der  bei  5  Volumprozenten  k  um  etwa  75  ^/^  er- 
niedrigt Da  es  bekannt  ist,  dafs  Rohrzucker  auf  das  Leitvermögen  der 
Elektrolyte,  d.  h.  auf  Dissoziationsgrad  und  lonengesch windigkeit,  keinen 
starken  Einfluis  ausübt,  so  mufs  der  hier  ^beobachtete  Effekt  hauptsächlich 
auf  die  Bildung  von  Natriumsaccharat  zurückzuführen  sein.  Verf.  weist 
nach,  dafs  man  aus  den  Versuchsdaten  sogar  die  Gleichgewichtskonstante 
für  die  Reaktion 

CitH^^O,,  +NaOH^C,3H2,OjiNa  +  H^O 

berechnen  kann  und  dafär  konstante  Werte  erhält.  Ein  weiterer  Beweis 
für  die  Richtigkeit  dieser  Deutung  wird  unten  angeführt.  Für  Glycerin 
wird  eine  ähnliche  Reaktion  (Glyceratbildung)  wahrscheinlich  gemacht.  Er 
diskutiert  dann  die  Wirkung  des  Äthylalkohols,  des  Methylalkohols  und 
des  Acetons,  bei  welchem  chemische  Umsetzungen  nicht  oder  nur  in  unter 
geordnetem  Mafse  stattfinden.  Der  Dissoziationsgrad  des  Natriumhydrats 
wird  durch  Zusatz  von  Alkoholen  nicht  merklich  herabgesetzt,  was  nach 
den  Beobachtungan  von  Abbhenius  und  besonders  von  Cohen  (Zeitschr. 
pkys.  Chem.  25,  1)  zu  schliefsen  ist.  Es  wird  des  weiteren  nachgewiesen, 
dafs  eine  ein^EUihe  Beziehung  zmschen  der,  durch  Zusatz  der  fraglichen 
Körper  vermehrten,  inneren  Reibung  der  Flüssigkeit  und  k  nicht  besteht. 
Verf.  zieht  daher  den  Schluls,  dafs  der  Einflufs  der  fraglichen  Nichtleiter 
in  einer  Änderung  der  Zahl  der  „aktiven  Molekülen"  (Ionen)  des  Äthyl - 
acetats  besteht.  Zuletzt  vdrd  die  elektrische  Leitfähigkeit  von  ^I^Q-norm, 
Natronlauge,  die  mit  wechselnden  Mengen  der  in  Rede  stehenden  fünf 
Micht-Elektrolyten  versetzt  wurde,  untersucht  und  dabei  der  Nachweis  ge- 
führt, dafs  die  Leitfähigkeit  des  Gemisches  Natronlauge  und  Rohrzucker  in 
befriedigender  Weise  mit  Hilfe  der  früheren  berechneten  Gleichgewichts- 
konstante für  die  Saccharatbildung  berechnet  werden  konnte,  wodurch  wohl 
eben  diese  Saccharatbildung  aufser  Zweifel  gesetzt  worden  ist.  Hierbei 
wird  das  molekulare  Leitvermögen  des  Saccharationes  =  23.9  angenommen. 
Verf.  betont,  dafs  der  Schlufs  Cohen's  (1.  c),  dafs  der  Dissoziationsgrad 
der  Elektrolyte  aus  dem  Leitvermögen  nicht  sicher  zu  ermitteln  wäre, 
weil  z.  B.  die  Inversion  von  Rohrzucker  bei  Gegenwart  von  Alkohol  ver- 
langsamt wird,  obwohl  Messungen  des  elektrischen  Leitvermögens  keinen 
Bückgang  der  Dissoziation  angeben,  deshalb  gnr  nicht  stichhaltig  ist,  weil 
eben  die  Versuche  des  Verf.  zeigen,  dafs  die  Reaktionsgeschwindigkeit  durch 
Zusatz  eines  Fremdkörpers  stark  beeinflufst  werden  kann,  während  der 
Dissoziationsgrad  des  Elektrolyten  unverändert  bleibt.  [Stockholmer  Hoch- 
schule.    Institut  von  Abrheniüs.]  Palmaer. 
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Isomorphie  zwischen  Salzen  des  Wismnts  nnd   der  seltenen  Erden, 

von  G.  BoDMAN.     (Öfveraigt   af  Vet  Äkad,  Förhandl.  [Stockholm 

1898],  315—320.) 
Als  Beispiele  echter  Isomorphie  citiert  man  hekanntlich  Öfters  die 
Salze  einwertigen  Thalliums  einerseits  nnd  die  K-,  Rh-,  Gs-Salze  anderseits, 
ehenso  die  Salze  zweiwertigen  Bleis  einerseits  und  die  Ca-,  Sr-,  Ba- Salze 
anderseits.  Ein  Blick  auf  das  MENDSLEjBFF'sche  Schema  lehrt  nun,  dafs 
hierdurch  per  analogiam  Isomo^hie  zwischen  Wismutsalzen  einerseits  und 
den  Sc-,  T-,  La -Salzen  anderseits  zu  erwarten  ist.  Zur  Prüfung  dieses 
Gedankens  untersuchte  der  Verf.  die  Nitrate  der  hetreffenden  Metalle, 
wobei  jedoch  zu  bemerken  ist,  dafs  die  reinen  Nitrate  der  fraglichen 
seltenen  Erden  mit  6  MoL  Wasser  krystallisieren,  das  Wismutsalz  aber 
mit  nur  5.  Es  wurden  in  der  That  Mischkrystalle  wechselnder  Zusammen- 
setzung aus  Wismutnitrat  und  La-  und  Y- Nitrat  erhalten  (Sc  stand  wohl 
nicht  zu  Gebote)  und  aufserdem  aus  Bi-  und  Neodym -Nitrat.  Von  den 
Krystallen  letzterer  Art  wurden  Exemplare  aus  6  verschiedenen  Mischungen 
untersucht  in  Bezug  auf  Zusammensetzung  und  spez.  Gewicht.  Wenn  das 
molekulare  Verhältnis  Bi(N03)3  •  ^^(^^8)3  ~  ^  ^^®^  gröfser  war,  entsprachen 
die  Krystalle  der  Formel  (BiI)i)(N03)3  +  5  aq.  ^^^^  *^®^  ^  molekulare 
Verhältnis  Nd(N03)3 :  Bi(NO3)g  =  1.08  oder  gröfser  war,  dann  hatten  die 
Krystalle  die  Zusammensetzung  (BiDi)N03)3-t-6aq.  Der  Erystallwasser- 
gehalt  richtet  sich  somit  nach  der  im  Überschufs  vorhandenen  Komponente. 

Palmaer, 
ThoUnit,  ein  neues  Mineral,  von  C.  Benedicks.  {Geolog,  Foren,  Förhandl. 

[Stockholm  1898],  20,  808—312.) 
Ein  ziemlich  reines,  wasserhaltiges  Yttriumsilikat  nach  der  Formel 
2Y203.H20.4Si02.  Der  als  Tttererde  bezeichnete  Bestandteil  ist  nicht  ganz 
reine  Yttererde,  sondern  ein  Gemenge  von  seltenen  Erden  mit  dem  mittleren 
Atomgewicht  98.6.  Bas  Mineral  enthält  aufserdem  Spuren  von  Stickstoff 
und  Helium.  Krystallsystem  monosymmetnach,  a\h\c=l.\hA:li  0.602, 
/9=80.2^  Palmaer, 

über  die   Spektra  des  Praseodidyms,  von  S.  Jobsling.     {Bihang  tin 
Vet.  Akad,  Handl.  [Stockbohn  1898]  23,  Abt  1,  Nr.  5.    20  Seiten, 
mit  einer  Spektraltafel.) 
Verf.  bat  von  Sohäble  (Z.  anorg.  Chem,  [1898]  17,  310  und  18,  342) 
reine  Praseodidymprftparate  bekommen  und  die  Absorptions-  und  Emissions- 
spektra  des  Pr&seodidyms  in  genauer  Weise   gemessen.     Es    wurde   ein 
modernes  Gitterspektroskop   benutzt  und  die  Spektra  photographisch  auf- 
genommen, wobei  folglich  das  rote  Ende  des  Spektrums  nicht  in  Betracht 
kam.     Auch   wurde  die  Spektra   mit  denen  anderer  seltenen  Erden  sorg- 
fältig verglichen.    Für  die  Absorptionsmaxime  bei  Praseodidymlösungen  wur- 
den die  folgenden  Wellenlängen  festgestellt:    7310 — 7300  (nach  Betten- 
DOBP),  5965,  5917,  5889—5850,  4882—4822,4813,4687,4455—4445, 
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4485—4415,  3540—3530.  Zur  Untersuchung  gelangten  2-,  1-,  Vjj-,  V^-, 
^/g-,  Yie"  ^^^  7s2'°^"^*^®  Nitratlösnngen.  Das  Studium  des  Emissions- 
spektrums wurde  auf  den  violetten  Teil  des  Spektrums  beschränkt;  die 
genaue  Feststellung  des  reinen  Praseodidymspektrums  bot  bedeutende 
Schwierigkeiten,  die  zum  Teil  nicht  überwunden  werden  konnten.  Jeden- 
falls ergaben  sie  einen  guten  Beweis  für  die  Reinheit  des  fraglichen  Pra- 
seodidympräparates.  Palmaer. 

über    die   Büdnngsweise   des   Manganosites   und   des   Periklas   bei 
Längban  und  Hordmarken  (Schweden),  von  Hj.  Sjögben.   {Oeolog, 
Form.  Förkandl.  [Stockholm  1898]  20,  25—32.) 
Es   wird   wahrscheinlich  gemacht,   dafs  die  in  Bede  stehenden  mine- 
ralischen Oxyde  (MnO.MgO)  dadurch  entstanden  sind,  dafs  aus  verdünnten 
Lösungen  der  betreffenden  Salze  durch  Alkalikarbonate  Hydroxyde  geMlt 
worden  sind,  die  durch  eine  spätere  Metamorphose  in  krystallisierte  Oxyde 
übergeführt  worden  sind.    Bei  der  Bildung  des  Manganosits  mufs  Sauer- 
stoff keinen  Zutritt  gehabt  haben.  Palmaer. 

Ein  Transformator  für  elektrische  Ströme,  von  Julius  Thomsen. 
{Oversigt  danska  Vid,  SeUkabs  FarJumdl.  [1898]  97—110). 
Verf.  beschreibt  eine  ökonomische  und  in  seinem  Laboratorium  be- 
währte Anordnung,  um  einen  Belichtungsstrom  von  110  Volt  auf  8  Volt 
Spannung  zu  transformieren.  Der  Belichtungsstrom  vnrd  durch  48  nach 
einander  geschaltene  Bleiakkumulatoren  geschickt;  von  je  4  Akkumulatoren 
wird  nach  einander  ein  Strom  von  8  Volt  Spannung  herausgenommen, 
was  für  Elektrolysen  zweckmäfsig  erscheint.  Um  die  12  Gruppen  von 
je  4  Akkumulatoren  nach  einander  durch  die  elektrolytische  Zelle  zu 
entladen,  wird  ein  rotierender  Eonmiutator  benutzt,  der  dui'ch  eine  Wasser- 
turbine bewegt  wird.  Um  Unterbrechungen  in  der  Elektrolyse  während 
des  Überganges  von  einer  Akkumulatorengruppe  zur  nächsten  vorzubeugen, 
befindet  sich  in  Nebenschaltung  zur  elektrolytischen  Zelle  eine  Akkumu- 
latorenbatterie von  3  Elementen  („Kompensator**  genannt),  die  die  Elektro- 
lyse während  des  Wechseins  der  Akkumulatorengruppen  in  der  Hauptleitung 
unterhält,  sonst  aber  wegen  der  Polarisation  nur  wenig  Ströme  verbraucht 
Die  Spannungen  des  Ladungs-  sowie  des  Elektrolysierstromes  können 
natürlich  auch  andere  sein.  Palmaer. 

Über  einige  Yestanaminerale,  von  M.  WEmuLL.     (Oeolog.  Foren.  För- 
kandl. [Stockholm  1898]  20,  57—66.) 
1.  Über   Vestanit,    Pyrophyllit    und    Kaolin.     2.   Krystalle 
von  Manganapatit.  Palmaer. 

Gediegenes  Silber,  Quecksilber,  Amalgam,  Zinnober  aus  der  Grube 
Salk  (Schweden),  von  H.  Sjögren.  (Oeolog.  Foren.  Förhandl. 
[Stockholm  1898]  20,  21—26.)  Palmaer. 
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Über    den  sog.   Yalleriit,    von  J.  Pbtkin.     {Geolog,  Form,   Förhemdl. 
[Stockholm  1898]  20,  183—192.) 

Der  sog.  Yalleriit  hat  sich  als  ein  Gremenge  von  Covellin  Magnetkies, 
Hyorotalcit,  Siderit,  etwas  Limonit  und  Spinell  erwiesen.         Palmaer. 

Mineralogische  Notizen,  von  M.  Wbibull.     (Geolog,  Foren,  Förfumdl, 
[Stockholm    1898]  20,  50—56. 

4.  Krystallisierter  Albit  von  Nyberget,  Dolarne.  5.  Tafel- 
förmiger Oligoklas  von  Nyberget.  6.  ÜberBansälit  vonBansäter, 
Vermland.  Dieses  vermeintlich  neue  Mineral  hat  sich  als  Granat  ent- 
hüllt. 7.  Notiz  über  die  optischen  und  krystallographischen 
Eigenschaften  des  Fluocerits.  Palmaer. 

Über  einige  Hineralverwachsmigen,  von  A.  6.  Hoybom.  (BiUl.  of 
the  Geolog.  Inst.      Upsala,  [3J  2,  433—453.) 

„Vielleicht  wird  die  unten  gegebene  Beschreibung  einiger  Ver- 
wachsungen, trotz  ihrer  Lückenhaftigkeit,  die  Aufmerksamkeit  mehr  auf 
derartigen  Bildungen  richten  und  so  zu  weiteren  Studien  hierüber  einige 
Anregung  geben.  Es  scheint  mir  dies  besonders  mit  Bücksicht  darauf 
wünschenswert,  dafs  die  Mineralverwachsungen  in  manchen  Fällen  Einblicke 
in  die  Krystallisationsvorgänge  gestalten,  die  auf  andere  Weiss  nicht  leicht 
zu  bekonmnen  sind."  Verf,  beschreibt  dann  ausführlich  8  Falle  von  Ver- 
wachsungen ;  aus  der  Beschreibung  kann  jedoch  kaum  ein  Auszug  gegeben 
werden.  Palmaer. 

Über  mechanische  Störungen  und  chemische  Umsetzungen  in  dem 
Bänderthon  Schwedens,  von  P.  J.  Holmspisg.  (ßtUl.  of  the 
Geolog.  Inst.     Upsala  [3]    2,  412—432).  Palmaer, 


Heue  Verbindungen  der  Halogenverbindungen  des  Aluminiums  mit 
organischen  Substanzen,  von  M.  Konowaloff  (J.^  [1898]  30, 
12—22.) 

Äthylenbromid  bildet  bei  der  Einwirkung  auf  die  Lösung  von  Brom- 
aluminium in  Schwefelkohlenstoff  eine  krystallinische  Masse,  die  nach  der 
Beinigung  der  Zusammensetzung  AlBrjCgH^BrgCSj  hat  Diese  Verbindung 
liefert  bei  Einwirkung  auf  organische  Substanzen  (z.  B.  auf  Äthylbromid) 
organische  Schwefelverbindungen  (z.  B.  in  diesem  Falle  00(803115)2). 
B,  Kurilo/f, 

*  J=  Journal  der  i-uasischen,  pbysico-chemischen  Gesellschaft. 
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Über  die  Smwürfe  gegen  die  chemiohe  Theorie  der  Lösungen,  vou 
Jakowkin.  (,/.  30,  28—44.) 
Die  sogenannte  «chemische»  Theorie  (Ref.  Z,  anorg,  Ghem.  18, 
385)  der  Lösungen  hat  Einwürfe  von  Tan  at  ab  und  anderen  hervor- 
gerufen, die  der  Verf.  zu  vriderlegen  sucht.  Nach  Tanatab  wKre 
es  sehr  vorteilhaft,  alle  Gesetze  der  Lösungen  nach  dem  Schema  der  Dis- 
soziation der  Hydrate:  A-rnHjOz^A-frnHjO  abzuleiten.  Tanatab  wünscht 
eine  Hydrattheorie,  und  ist  mit  der  Theorie  von  Jakowkin  nicht  zufrieden ; 
Jakowkin  aber  will  eine  derartige  Theorie  nicht  entwickeln.  „Meine 
Theorie**,  sagt  Jakowkin  (Seite  48)  „ist  «chemische»  genannt,  da  ich  eine 
Reaktion,  die  nach  dem  Massenwirkungsgesetze  verläuft,  als  eine  echte 
chemische  betrachte."  (!)  B.  Kurüoff. 

Eine  Bemerkung  über  die  Phosphorsäuren,  von  S.  Tanatab.  (J.  30, 
99—103). 
Es  werden  die  Lösungs-  event.  Reaktionswärmen  einiger  Salze  (z.  B. 
NaPOg  +  HCl,  AgPOj +  78^80  + HCl)  angegeben.  Der  Verf.  hat  auch  den 
Äthylester  CgH^POg  als  eine  fette  Flüssigkeit  vom  spez.  Gew.  1.230  er- 
halten. Ä  Kuriloff. 

Übemransänre  und  ihre  Salze,  von  F.  Melikoff  und  C.  Pisarzewbkt. 
{J.  30,  103—105  Protokoll.) 
Die  Verf.  betrachten  die  Überuransäure  und  ihre  Salze  als  Additions- 
produkte von  ÜO^  mit  Superoxyden,    z.  B.  (Na202)2U04  =  ü04  +  2Na^02 
u.  s.  w.  Ä  Kuriloff, 

Über   die  Schmelztemperaturemiedrigung  der  wässerigen  Lösungen 
von    Zinnchlorid,    von    A.   Agafonoff.      (J.    30,    127  — 128. 
Protokoll.) 
Über  Ammoniumsuperozyd,    von    P.  Melikoff    und  A.   Pisarzewsky. 
(/.  80,  214—217.) 
Die  Verf.  haben  Ammoniumsuperoxyd  als  eine  dichte,   fette  Flüssig- 
keit durch  die  Einwirkung   von  Wasserstoffsuperoxyd  auf  Ammoniak    in 
ätherischer  Lösung  bei  20^  erhalten.    Diese  Flüssigkeit  bildet  bei  — 40^ 
(</.  30,  226)  eine  krystallinische  Masse.     Die   Zusammensetzung  entspricht 
der  Formel  (NHj,02  +  H30a-f  HgO.  B.  Kurüoff 

Versuche  über  die  Löslichkeit  von  Jod  und  Brom  in  den  wässerigen 
Lösungen  verschiedener  Salze,  von  A.  Jakowkin.  (/.  30, 
228—324  Protokoll.) 

Über  die  Salze  der  Überwolfram-,  Überbor-  und  Übertitausäuren,  von 

P.  Mblikoff  und  Pibarzbwsky.     (/.  30,   227—228  Protokoll). 

Es     wurden     die    Verbindungen     NagOgH^OgWO^,     KgOgH^O^WO^, 

KjO^HgOgMoO^  (die  beiden  Letzteren  sind  explosiv),  Na^OgHgOgMoO^  (fette 
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Fl.  zersetzt  —10®),  NaBo3.4H30  (monoklin.  Prismetn),  K^O^K^OaTiOj.lOHjO, 
NH^Boj. V2H30,Na202Ti03.3HaO,  (NHj^OaTiOjHjOjj,  BaO^TiOg.SI^ONiSO^ 
kurz  beschrieben.  Ä  Kurüoff. 

Über  die  Straktnrisomeren  in  der  anorganischen  Chemie,  von  A.  Sabanb- 
JEFF.     (J.  80,  229  ProtokoU.) 

Über  die  Beziehung  zwischen  Kednktion,  Elektrolyse  und  Einwirkung 
des  Lichtes  auf  die  Kohlensäure,  von  A.Bagh.  (/.  30,  297—302). 
Die  Bildung  der  Ameisensäure  bei  der  Elektrolyse  sehr  verdünnter 
wasseriger  Lösungen  hat  noch  N.  Bbketoff  (J.  [1894]  321)  beobachtet. 
Nach  dem  Verf.  kann  man  die  Elektrolyse  durch  das  Schema  SH^COg^ 
2H2CO3  +  O2  +  CH2O  (die  Bildung  des  Formaldehyds)  darstellen,  Dieselbe 
Beaktion  giebt  die  Einwirkung  des  Lichtes  (A.  Bach,  Gompt  Bend.  116» 
1145),  wie  auch  die  Reduktion  der  Kohlensäure  durch  Wasserstoff  (Ein- 
wirkung des  Palladium  Wasserstoffes)  wieder.^  B.  Kuriloff. 


^  Der  Ref.  bittet  die  Verf.  von  Abhandlungen,  Dissertationen  etc.  (in 
russischer  Sprache)  an  seine  Adresse :  B.  B.  Kuriloff,  St.  Petersborg  Wassiliewsky 
Ostr.,  10.  Linie,  13,  Gymnasium  K.  May,  zu  senden.  Nur  in  diesem  Falle  ist 
es  möglich,  über  sämtliche  Publikationen  zur  rechten  Zeit  zu  referieren. 


Berichtigung. 
Im  Referat  Bd.  19,  S.  343:  über  Strnkturisoinerie  bei  anorganisohen 
Verbindungen  von  A.  Saaanejepf  ist  der  Anfang  folgendennalsen  richtig  zu 
stellen:  Der  Verf.  stellt,  angeregt  durch  die  Behauptung  von  Hantzsoh  {Lieb. 
Ann.  292,  340),  dals  kein  sicher  beglaubigtes  Beispiel  fltr  Strukturisomerie  an- 
organischer Verbindungen  bisher  vorliege,  das  unterphosphorigsaure  Hydroxyl- 
amin  etc.  Vergl.  femer  A.  Sabanejeff  {Z.  anorg.  Che/n.  17,480)  und  A.  Hamtzsoh 
{Z.  anorg.  Chem.  19,  106).  Bosenheim. 
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Lehrbuch  der  anorganischen  Chemie,  von  H.  Erdmann.  XXYL  und 
756  Seiten  mit  276  Abbildungeo  und  4  farbigen  Tafeln.  (Braun- 
schweig, Fr.  Vieweg&Sohn,  1898.     Preis  geb.  18  M.) 

Das  reich  und  gut  ausgestattete  Buch  erinnert  beim  ersten  Auf- 
schlagen an  das  früher  so  viel  verbreitete  Lehrbuch  von  Gorup-Bbsanez. 
Nicht  nur,  dafs  viele  der  sehr  zahlreichen  und  guten  Figuren  dieselben 
geblieben  sind,  auch  die  sonstige  äufsere  Einrichtung  ist  die  nämliche. 
Aber  auch  inhaltlich,  sowohl  in  der  Umgrenzung  des  Stoffes,  wie  in  der 
Art  der  Darstellung  haben  beide  Bücher  eine  grofse  Ähnlichkeit. 

Der  Referent  hat  dem  alten,  anorganischen  Gobtjp-Besanez  stets  ein 
dankbares  Andenken  bewahrt,  denn  durch  dessen  Studium  lernte  er  schon 
als  Schüler  die  Chemie  kennen  und  lieben.  Er  will  sich  deshalb  bemühen, 
dem  Buche  auch  im  neuen  Gewände  zunächst  seine  besten  Seiten  ab- 
zugewinnen. 

Der  Autor  war  sichtlich  und  mit  bestem  Erfolge  bemüht,  das  experi- 
mentelle Material  auch  der  neuesten  Entdeckungen  auf  dem  Gebiete  der 
anorganischen  Chemie  mit  möglichster  Vollständigkeit  zusammenzutragen. 
Das  ist  dankbar  anzuerkennen,  und  diese  Thatsache  verleiht  dem  Buche 
seinen  Wert.  Man  könnte  fast  sagen,  der  Autor  ist  hier,  geleitet  durch 
eine  ausgesprochene  Vorliebe  gerade  für  diese  Dinge  etwas'  zu  weit  ge- 
giuigoii)  jedenfalls  viel  weiter,  als  es  der  sonstigen  Umgrenzung  des  Stoffes 
entspricht  (siehe  z.  B.  Argon,  Fig.  92).  Der  Autor  hat  es  sich  femer  an- 
gelegen sein  lassen,  die  Anwendung  der  Chemie  auf  das  tägliche  Leben 
weitgehend  zu  berücksichtigen,  und  in  dieser  Hinsicht  bietet  er  weit  mehr, 
als  man  sonst  in  derartigen  Lehrbüchern  zu  finden  gewohnt  ist.  Zu  rühmen 
ist  auch  die  Anführung  zahlreicher  geschichtlicher  und  statistischer  Daten. 

Neben  diesen  starken  Seiten  besitzt  das  Buch  nun  aber  leider  auch 
eine  ganze  Anzahl  schwacher.  Zunächst  erscheint  es  dem  Referenten  nicht 
glücklich,  ein  Lehrbuch  der  Chemie  mit  einer  langatmigen  Einleitung 
anzufangen,  in  die  alle  möglichen  und  unmöglichen  Theorien  und  Gesetze 
hineingepfropft  werden,  mit  denen  der  Lernende  doch  nichts  anzufangen 
weifs.    Diese  Dinge  wei*den  mit  viel  geringerer  Mühe  und  mit  viel  mehr 


Digitized  by 


Google 


—     74     — 

Nnizen  aufgenommeD,  wenn  man  sie  da  bringt,  wo  sie  wirklich  gebraucht 
werden.  Geradezu  komisch  aber  för  ein  Lehrbuch  der  Chemie  wirken  die 
ersten  Seiten  mit  den  Belehrungen  über  das  römische  und  arabische  Zahlen- 
system. Hätte  der  Verfasser  hierfür  einen  kleinen  Abschnitt  über  den 
kritischen  Gebrauch  von  Decimalstellen  geschrieben,  so  hatten  seine  Leser 
und  er  selbst  etwas  davon  gehabt,  man  würde  den  Erfolg  bei  den  Atom- 
gewichtstafeln haben  beobachten  können.  Was  nun  diese  anbetrifft,  so 
finden  wir  zwei  derselben,  eine  bezogen  auf  H=l  und  eine  auf  0=1. 
Die  rationelle,  bezogen  auf  0  =  16,  welche  bekanntlich  von  der  durch  die 
Berliner  Chemische  Gesellschaft  eingesetzten  Kommission  einstimmig  ge- 
wählt wurde,  fehlt  sonderbarer  Weise. 

Die  hauptsächlichste  und  hervorstechendste  Schwäche  des  Buches  nun 
aber  ist  der  Standpunkt,  von  dem  aus  der  Verfasser  seinen  Stoff  dar- 
stellt. Nach  einer  im  Vorwort  gebrauchten  Wendung  hätte  man  eine 
Darstellung  auf  rein  wissenschaftlicher,  moderner  Grundlage  erwarten 
dürfen.  Die  zahllosen  Errungenschaften,  welche  die  allgemeine  Chemie 
während  der  1etzt.en  Jahrzehnte  zu  verzeichnen  gehabt  hat,  hat  ganze  Lehr- 
gebiete  der  anorganischen  Chemie  umgestaltet.  Die  Auffassung  vom  Wesen 
und  Verhalten  der  zahlreichsten  und  schon  deshalb  wichtigsten  anorganischen 
Substanzen,  der  Salze,  ist  eine  von  Grund  aus  andere  geworden,  hier  haben 
sich  die  durchgreifendsten  und  deshalb  interessantesten  Gesetzmäfsigkeiten 
ergeben,  und  deshalb  durfte  man  erwarten,  dafs  diese  Verhältnisse  nicht 
nur  eine  weitgehende  und  andauernde  Berücksichtigung  finden,  sondern 
dal's  sie  für  die  Darstellung  eines  zeitgemäl'sen  Lehrbuches  geradezu  ein 
Hauptgegenstand  sein  müfsten.  Diese  Erwartung  aber  wird  so  gründlich 
getäuscht,  wie  es  nur  irgend  möglich  ist.  Zahlreiche  Einzelheiten  in  der 
Darstellung  zeigen  denn  auch,  dafs  der  Verfasser  die  Fortentwickelung 
dieses  allgemeinen  Teiles  unserer  Wissenschaft  augenscheinlich  nicht  so 
eingehend  verfolgt  hat,  wie  es  für  den  Verfasser  eines  modernen  Lehr- 
buches der  anorganischen  Chemie  erforderlich  erscheint.  Belege  hierfür 
findet  man  schon  in  einer  inzwischen  von  Obtwald  veröffentlichten  Be- 
sprechung des  Buches  {Zeitsokr.  pkys.  Ohem,  27,  881).  Wie  konnte  aber 
weiter  noch  der  Verfasser  die  geradezu  unsinnigen  Zahlen  in  sein  Buch 
auftiehmen,  die  Altbchul  über  die  Gefrierpunkte  verdünnter  Schwefelsäuren 
veröffentlicht  hat!  Hierdurch  verrät  er,  dais  ihm  einmal  merkwürdiger- 
weise die  umfangreiche  Litteratur  über  den  Gegenstand  unbekannt  geblieben 
ist;  weiter  aber,  was  viel  bedenklicher  ist,  dafs  ihm  nicht  aufgefallen  ist, 
wie  die  ALTscHUL'schen  Zahlen  allen  Grundgesetzen  über  die  StÖchiometrie 
der  Lösungen  ins  Gesicht  schlagen  —  und  doch  sind  diese  Gesetze  die 
Grundlage  der  ganzen  gegenwärtigen  allgemeinen  Chemie.  Dafs  es  sich  hier 
übrigens  nicht  nur  um  eine  Unachtsamkeit  handelt,  geht  daraus  hervor, 
dafs  aus  den  „Knicken"  der  Altbchul  sehen  Kurve  in  bekannter  Weise 
„Hydrate"  der  Schwefelsäure  abgeleitet  werden.  Es  ist  nun  aber  zum 
Überdruls  oft  erörtert  worden,    was  es  mit  solchen  „Knicken"  und  ^Hy- 
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draten'S  deren  eines  der  Verfasser  auch  in  der  bekannten  Salpetersäare 
von  64  ^Iq  „zweifellos"  siW,  für  eine  Bewandnis  hat,  so  dafs  ihr  Wieder- 
vorkommen in  dem  besprochenen  Buche  sehr,  sehr  bedenklich  macht. 

F.  W.  Küster. 

Anorganische    Chemie,   von   Ira  Remsen.      Nach   der   zweiten  Auflage 
bearbeitet  von  Kakl  Seubebt.    XVIII  und  786  Seiten  mit  2  Tafeln 
und  14  Textabbildungen.     (Tübingen  1899,  H.  LAüPp'sche  Buch- 
handlung.    Preis  geh.  10  M;   geb.  11  M.) 
Während  die  1890  erschienene  erste  deutsche  Ausgabe  des  Rehben'- 
schen  Lehrbuches  eine  wortgetreue  Übersetzung  der  ersten   Auflage  des 
Originals  war,   hat  sich  der  Herausgeber  der  zweiten  deutschen  Ausgabe 
nicht  so  streng  an  den  Text  des  Originales  gehalten,  er  hat  vielmehr  ge- 
wisse   Änderungen    vorgenommen,    welche    das    Buch    geeigneter    machen 
sollten,   als  Leitfaden  in  den  Vorlesungen  über  anorganische  Chemie  und 
für  Repetitionen   der  Studierenden   zu   dienen.     Der  Umfang  ist  dadurch 
um  ein  Sechstel  geringer   geworden  und  die  Anordnung  des  Stoffes  noch 
konsequenter  nach  dem  natürlichen  System  der  Elemente  erfolgt. 

Die  Thatsache,  dais  sich  das  vorliegende  Buch  als  eine,  wenn  auch 
etwas  freiere  Bearbeitung  eines  zum  estenmale  vor  etwa  10  Jahren  er- 
schienenen Werkes  darstellt,  schliesst  die  Möglichkeit  gi-ofser  Überraschungen 
von  vornherein  aus.  So  tritt  uns  denn  beim  Durchblättern  der  Seiten 
der  verarbeitete  Stoff  in  üblicher  Umgrenzung  und  üblicher  Darstellung 
entgegen.  Gerade  wie  in  dem  oben  besprochenen  „Erdmann"  macht  den 
Anfang  eine  Einleitnnjr,  die  hier  zwar  nur  23  Seiten  umfal'st,  aber  nach 
Ansicht  des  Referenten  doch  besser  ganz  fortbliebe,  indem  die  fraglichen 
Gesetze  erst  da  zur  Besprechung  gelangten,  wo  sich  ein  Bedürfnis  dafür 
aus  den  vorgetragenen  Thatsachen  ergiebt.  In  der  Einleitung  sind  die 
Gesetze  tot,  an  der  richtigen  Stelle  abgeleitet,  beleben  und  vertiefen  sie 
den  Unterricht.  An  die  Besprechung  einiger  der  häufigsten  Elemente  — 
Sauerstoff,  Wasserstoff,  Chlor,  Schwefel,  Stickstoff,  Phosphor  und  Kohlen- 
stoff —  und  ihrer  wichtigsten  Verbindungen,  wobei  zugleich  Gelegenheit 
geboten  ist,  auf  die  wesentlichsten  allgemeinen  Anschauungen  und  Begriffe 
einzugehen,  schliefst  sich  die  streng  systematische  Behandlung  des  Gegen- 
standes. Jeder  Gruppe  ist  eine  Tabelle  vorausgeschickt,  welche  wichtige 
Eigenschaften  der  ihr  angehörenden  Elemente  zusammenstellt  und  so  leicht 
überblicken  läfst.  Die  im  Buche  benutzen  Atomgewichte  sind  auf  Sauer- 
stoff gleich  16  bezogen,  was  im  Hinblick  auf  den  vom  Herausgeber  früher 
so  energisch  verfochtenen  Standpunkt  ganz  besonders  zu  begrüfsen  ist. 

Wie  schon  der  äufsere  Umfang  des  Werkes  erwarten  läfst,  wird  dem 
Leser  das  thatsächliche  Material  der  anorganischen  Chemie  in  grofser 
Vollständigkeit  übermittelt,  jedenfalls  sehr  viel  vollständiger,  als  man  es 
von  einem  „Leitfaden  in  den  Vorlesungen  und  Repetitorium"  erwarten 
kann.     Auch  sind  die  Entdeckungen  der  jüngsten  Zeit  bis  zur  Gegenwart 
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sorgfUtig  nachgetragen.  Leider  ist  die  Zahl  der  Abbildungen  im  Text 
eine  sehr  bescheidene.  Noch  schmerzlicher  aber  vermifst  der  Referent 
etwas  Anderes:  den  Einflufs  der  „modernen  Theorien'*  auf  die  Dar- 
stellung des  Stoffes.  Zwar  finden  sich  diese  Theorien  in  einigen  kleinen 
Kapiteln  in  aller  Kürze  dargestellt  und  ihre  Nützlichkeit,  ihre  Notwen- 
digkeit ist  saohgemäfs  betont  —  aber  bis  zu  einer  konsequenten  An* 
Wendung  dieser  Lehren  zur  Deutung  der  Thatsachen,  bis  zu  einem  Einflufs 
dieser  Theorien  auf  die  ganze  Darstellung  ist  es  nicht  gekommen. 

Versehen  von  Belang  sind  dem  Referenten  kaum  aufgefallen.  Bei 
der  Besprechung  der  Elektrolyse  auf  S.  212  ist  die  Angabe  bezüglich 
des  Eisenchlorids  oicht  den  Thatsachen  entsprechend:  das  Eisen  scheidet 
sich  nicht  mit  einem  Äquivalentgewicht  von  18.58  ab,  yielmehr  ist  der 
Vorgang  wesentlich  der,  dafs  die  Ferriionen  zunächst  in  Ferroionen  über- 
gehen, ohne  dafs  eine  Abscheidung  erfolgt,  dann  fUllt  Eisen  mit  dem 
Äquivalentgewicht  27.80  aus,  der  jedoch  nicht  zur  Beobachtung  gelangt, 
weil  der  Strom  vorherrschend  durch  Entladung  der  Wasserstoffionen  ge- 
leitet wird.  Analog  wird  auch  die  Abscheidung  der  Merkuriionen  kom- 
pliziert. 

Die  Darstellung  des  Temperatureinflusses  auf  die  Löslichkeit  des 
Natriumsulfates  ist  nicht  zutreffend:  ein  in  fast  allen  Lehr-  und  Hand- 
büchern wiederkehrendes  Versehen. 

Die  Ausstattung  des  Buches  in  Bezug  auf  Papier  und  Drucklegung 
ist  eine  sehr  gute  und  sorgfllltige.  F,  W.  Küster. 


Die  Luft  und  die  Methoden  der  Hygrometrie,  von  A.  und  H.  Wolpbbt. 

XXII  und  388  Seiten,  mit  108  Abbildungen  im  Text    (Berlin  C, 

W.  und  S.  Loewenthal,  1899.  Preis  10  M.) 
Das  vorliegende  Buch  bildet  den  2.  Band  des  in  4.  Auflage  er- 
scheinenden Werkes  Theorie  und  Praxis  der  Ventilation  und  Heizung. 
Wenn  es  seiner  ganzen  Anlage  nach  auch  mehr  für  Techniker  und  Medi- 
ziner, als  für  den  wissenschaftlich  durchgebildeten  Chemiker  bestimmt  ist, 
so  wird  es  doch  jedem,  der  sich  mit  der  Luft  als  Analytiker,  Hygieniker 
oder  Ingenieur  zu  beschäftigen  hat,  ein  ausführlicher  und  zuverlässiger 
Berater  sein.  Die  Ausstattung  des  Buches  ist  in  jeder  Hinsicht  eine  gute, 
besonders  vorteilhaft  aber  zeichnet  es  sich  durch  zahlreiche,  treffliche  Ab- 
bildungen aus.  F.  Wi  Küster. 

Traiti  iUmentaire  de  micanique  chimique  fondie  sur  la  thermody- 

namique,    par    P.    Duhem.      Tome  III.      380    Seiten.      (Paris, 

A.  Hjcbmann,  1898.    Preis  12  Fr.) 

Der  vorliegende  3.  Band  des  berühmten  Werkes  behandelt  in  Buch 

VI    (Seite  1 — 115)    die    homogenen    Gemische    und   in  Buch   VII  (Seite 

117—374)  die  Lösungen.  F.  W.  Küster. 


Digitized  by 


Google 


—     77     — 

Vbnngsbeispiele   ans   der   quantitativen    chemiBchen  Analyse   durch 
Gewichtsanalyse,  einschliefslich  der  Elektioanalyse,  von  G.  Vobt- 
MANN.  II  tmd  57  Seiten,  mit  12  Abbildungen  im  Text.   (Leipzig  und 
Wien,  Fb.  Dbütickk,  1898.     Preis  1.25  M.) 
Das  Yorliegende  Büchlein  ist  speziell  zum  Gebrauch  im  analytischen 
Laboratorium  der  technischen  Hochschule  zu  Wien  bestimmt.     Es  enthält 
eine  Auswahl  von  Bestimmungs-  und  Trennungsmetboden  der  wichtigsten 
Elemente   in  üblicher  Darstellung.     Die   erfahnmgsgemäTs  so  notwendige 
Anleitung  zur  Zahlenkritik  beim  Berechnen   der  Analysen   fehlt  leider, 
dafür  rechnet  aber  der  Autor  die  prozentische  Zusammensetzung  aller  ge- 
wogenen Substanzen  konsequent  bis  auf  vier  Dezimalstellen  aus,  auch  wenn 
die  der  Berechnung  zu  Grunde  liegenden  Zahlen  nur  mit  einer  Genauig- 
keit von  einer  Dezimale  bekannt  sind.     Ein  unausrottbarer  Verstofsl 

F.  W.  Küster. 

Heue  gasometrische  Methoden  und  Apparate,  von  0.  Bleieb.  321  Seiten 
mit  138  Abbildungen  im  Text.     (Wien,  Spielhaoen  &  Schubich. 
Preis  7  M.) 
Der  Verf.  hatte  zunächst  den  Plan,  ein  vollständiges  Lehrbuch  der 
Gasometrie   zu  schreiben.     ÄuTsere  Verhältnisse  zwangen    ihn    aber    bald, 
sich  weiterhin  auf  die  Beschreibung  neuer,   von  ihm  selbst  erdachter  und 
erpropter  Methoden  und  Apparate  zu  beschränken,   schlieislich  fehlte  ihm 
sogar  die  Zeit,  manches  von  dem  Erdachten  und  Beschriebenen  überhaupt 
zu  erproben.     Unter  Berücksichtigung  dieser   Umstände  muFs   das  Buch 
also  beurteilt   werden,   das  sicher  jedem,   der  sich  eingehender  mit  gaso- 
metrischen  Messungen   zu  beschäfbigen  hat,    eine  reiche  Fundgrube  sinn- 
reicher Ideen  imd  gut  erdachter  Methoden  und  Apparate  sein  wird.    Die 
zahlreichen  Abbildungen  sind  klar  und  leicht  verständlich  gezeichnet. 

F.   W.  Küster, 

Über   die    wichtigsten   Beiiehungen   zwischen   der   chemischen   Zu- 
sammensetzung von  Verbindungen  und  ihrem  physikalischen 
Verhalten,  von  W.  Hebz.     (64  Seiten.     Preis  2  M.) 
Das  vorliegende  Werkchen  bildet  das  7.  und  8.  Heft  des  lU.  Bandes 
der  bei  F.  Enke   in  Stuttgart  erscheinenden  „Sammlung  chemischer  und 
chemisch-technischer  Vorträge.*'     Es  ist   eine    schwierige,    mühsame  und 
wenig  lohnende  Aufgabe,    die   wichtigsten  Thatsachen   eines  so  umfang- 
reichen Gebietes  in  vier  Druckbogen  hineinzuzwängen,  der  Autor,  der  dieser 
Aufgabe  gewachsen  sein  soU,  mufs  schon  einen  sehr  gediegenen  Überblick 
über  den  zu  verarbeitenden  Stoff  haben,  um  in  Auswahl  und  Beschränkung 
das  Bichtige  zu  treffen.     Sonst  wird  leicht  weniger  Wichtiges  einen  ver- 
hältnismäfsig  all  zu  breiten  Baum  einnehmen,  Wesentliches  aber  ganz  fort- 
bleiben. 
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In  der  Definition  der  „kolligativen  Eigenschaften^'  war  der  Verf. 
nicht  glücklich  (Seite  234)  und  die  Angaben  über  die  thermocbemischen 
Beziehungen  der  Salzbildung  in  wässeriger  Lösung  (Seite  240)  sind  nicht 
zutreffend.  F.    W.  Küster. 


Practical   Dictionary    of  Electrical   Engineering    and    Chemistry   in 

German,  English  and  Spanish.  By  P.  heyne.  Vol.  II.  English- 
spanisch-german.  209  Seiten.  (Dresden,  G.  Kühtmann.  Preis  geb. 
4.80  M.) 

Der  vorliegende  IL  Band  des  Wörterbuches  der  Elektrotechnik  und 
Chemie  dürfte  einem  dringenden  Bedürfnis  abhelfen.  Wie  oft  stöfst  man 
bei  der  Lektüre  chemischer  Abhandlungen  in  englischen  Zeitschriften  auf 
Ausdrücke,  die  man  in  den  gröfsten,  von  Philologen  verfafsten  Handwörter- 
büchern vergebens  nachschlägt,  so  dals  man  schliefslich  auf  das  Raten  aus 
dem  Zusammenhange  angewiesen  ist.  Das  vorliegende,  handliche,  von 
einem  Fachmann  verfalste  Wörterbuch  der  elektrotechnischen  und  chemischen 
Runstausdrücke  hingegen  dürfte  uns  kaum  jemals  im  Stich  lassen.  Es  ist 
für  Jedermann  unentbehrlich,  der  die  englische  Fachlitteratur  zu  studieren 
veranlafst  ist.  F,   W,  Küster, 


Gsahah-Otto's  anefahrlichee  Lehrbuch  der  Chemie,  I.  Band,  3.  Abteilung, 
2.  Hälfte,  herausgegeben  von  H.  Landolt.  Seite  505 — 890. 
(Braunschweig,  Fr.  Vieweg  &  Sohn,  1898.     Preis  8  M.) 

Die  vorliegenden  Bogen  schliefsen  die  3.  Abteilung  des  I.  Bandes, 
und  damit  diesen  selbst  ab.  Der  „Gbaham-Otto"  ist  zu  bekannt^  als  dals 
es  erforderlich  erschiene,  über  das  Buch  im  Allgemeinen  Näheres  anzu- 
führen.    Es  sind  in  dieser  letzten  Lieferung  bearbeitet: 

Kapital  4.  Schmelzpunkt  von  W.  Mabckwald. 

Kapitel  5.  Siedepunkt  von  Demselben. 

Kapitel  6.  Lichtbrechung  von  E.  Rimbagh. 

Kapitel  7.  Spektren  von  G.  und  H.  Kbüss. 

Kapitel  8.  Optische  Drehung  von  H.  Landolt. 

Kapitel  9.  Elektromagnetische  Drehung  von  0.  Schönbock. 

In  dem  Buche  findet  sich  eine  ganz  ungeheure  Menge  thatsächlichen 
Materials  zusammengetragen,  und  für  die  Zuverlässigkeit  der  Zusammen- 
stellungen bürgen  die  Namen  der  Bearbeiter.  Es  muls  auch  noch  besonders 
hervorgehoben  werden,  dafs  die  Litteratur  bis  in  die  jüngste  Gegenwart 
hinein  berücksichtigt  worden  ist,  was  ja  von  ganz  besonderer  Wichtig- 
keit ist.  K   W.  Küster. 
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Archiv  für  wiBsenschaftliche  Photographie.  Unter  Mitwirkung  der 
Herren  (29  Namen)  herausgegeben  von  W.  E.  Englisch.  Jährlieh 
12  zwanglose  Hefte.  (Halle,  W.  Knapp.  Preis  vierteljährlich  4  M., 
einzelne  Hefte  1.50  M.) 
Die  leidige  Zersplitterung  in  der  Litteratur  geht  immer  weiter.  Jedes 
kleine  und  kleinste  Gebiet  muTs  seine  eigene  Zeitschrift  haben:  Zeitschrift 
für  komprimierte  Gase,  Zeitschrift  für  Acetjlenbeleuchtung  u.  s.  w.  Was 
ist  die  Folge  davon?  Wertvolle  Arbeiten,  die  allgemeines  Interesse  erweckt 
haben  würden,  verschwinden  in  wenig,  nur  von  einigen  Spezialisten  ge- 
lesenen Zeitschriften.  Denn  wer  kann  sich  die  Unzahl  dieser  alle  halten, 
und  wer  hat  Gelegenheit,  dieselben  in  Bibliotheken  oder  dergl.  regelmäfsig 
einzusehen?  Und  wie  wird  die  Litteratur  durch  diese  vielen,  wenig  ver- 
breiteten SpezialZeitschriften  verteuert!  Denn  diese  kleinen  Zeitschrift^en 
müssen  wegen  der  kleinen  Auflage  teuer  sein!  Und  mit  den  Zeitschriften 
spezialisieren  sich  auch  die  Mitarbeiter,  die  Forscher,  zum  Schaden  der 
Wissenschaft;.  Andererseits  ist  es  natürlich  wieder  nicht  in  Abrede  zu 
stellen,  dafs  es  grofse  Vorzüge  bietet,  die  ein  Spezialgebiet  betreffenden 
Arbeiten  alle  in  einer  Zeitschrift  teils  im  Original,  teils  in  Beferaten  ver- 
einigt zu  finden.  Aber  die  Gefahr  ist  doch  grofs,  dafs  bei  inuner  weiter 
vorschreitender  Spezialisierung  der  Zeitschriften  die  Vorteile  von  den  Nach- 
teilen übertroffen  werden! 

Das  vorliegende,  gut  ausgestattete  1.  Heft  der  neuen  Zeitschrift  bringt 
auf  32  Seiten  drei  Originalarbeiten  und  eine  Anzahl  von  Referaten.  Die 
Liste   der   Mitarbeiter   weist  viele   Namen   von   gutem   Klange   auf. 

F.   W.  Küster, 

Die  Gewinnung  des  Goldes»  Vortrag,  gehalten  in  der  Generalversammlung 

des   nassauischen  Vereins  für  Naturkunde,   von   Dr.  L.  Grünhüt. 

(Wiesbaden  1898.) 

Das  ftufserst  anziehend  geschriebene  Büchlein  behandelt  in  eingehender 

Weise  die  verschiedenen  Vorkommnisse  des  Goldes  der  Erde,  ihren  Abbau 

und   die   Gewinnung  des   Goldes.     Die   kleine,    fleifsig  gearbeitete  Schrift 

wird  gewifs  allseitige  Anerkennung  finden.  Richard  Lorenz, 


Die  metallischen  Legierungen  und  die  Amalgame.  Aluminium.  Nicl^el.  Die 
Edelmetaile  und  deren  Nachahmungen.  Bronce.  Messing.  ÜOnzen  und  üedaiilen. 
L5ten.    Von  1.  Ghbbsi,  Ingenieur. 

XVI  und  431  Seiten  mit  15  Figuren  im  Text.  (Mailand,  Ulrico 
HoBPLi,  1898.) 
Das  Erscheinen  eines  Buches,  welches  die  gar  wenig  entwickelte,  italienisch- 
chemische Litteratur  zu  vermehren  sucht,  ist  stets  mit  Freude  zu  begrüfsen. 
nm  80  mehr,  wenn  das  Buch  viel  Lobenswertes  enthält  Verf.  bespricht  in 
demselben  knapp,  aber  klar  und  ziemlich  yollstfindig  die  wichtigsten  Legie- 
rungen, welche  zur  Zeit  in  der  Industrie  Anwendung  finden,  und  teilt  von  jeder, 
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soweit  sie  bekannt  sind,  die  mechanischen,  chemischen  und  physikalischen 
Eigenschaften  mit,  indem  er  meist  von  jeder  Notiz  das  Citat  angiebt  Obschon 
Verf.  seinem  Bache  einen  praktischen  Charakter  zu  geben  bestrebt  war,  so  hat 
er  doch  auch  versucht,  in  einem  ersten  Kapitel  (52  Seiten)  die  Legierung  von 
dem  allgemeinen  Standpunkt  aus  zu  betrachten.  Nach  der  Ansicht  des  Ref. 
aber  hat  Verf.  diesen  ersten  Teil  seiner  Arbeit  nicht  so  gut  zu  lösen  vermocht, 
wie  den  anderen.  Statt  die  angeführten  allgemeinen  Thatsachen  und  die  von 
den  verschiedenen  Forschem  gezogenen  theoretischen  Schlufsfolgerungen  auf 
Grund  der  modernen  Theorien  der  Losungen  und  des  chemischen  Gleichgewichts 
kritisch  zu  beleuchten,  hat  sich  der  Verf.  begnügt,  die  verschiedenen  Angaben 
so  wie  er  sie  fand  zu  geben.  Infolgedessen  findet  man  speziell  in  diesem 
ersten  Kapitel  und  auch  hier  und  da  in  dem  Buche  manche  widersprechenden 
Angaben  y  welche  unbefangenen  Lesern  gewifs  das  Studium  des  Gegenstandes 
nicht  gerade  erleichtem. 

So  sagt  er  z.  B.  auf  Seite  6  und  7  richtig,  dafs  die  Legierungen  im  all- 
gemeinen als  Mischungen  zweier  oder  mehrerer  Körper  zu  betrachten  sind,  so 
wie  die  Salzmischungen  und  die  Salzlösungen,  und  dafs  die  Schmelztemperatur- 
kurve den  Löslichkeitskurven  entspricht;  daraus  folgert  er,  wieder  ganz  richtig, 
dafs,  wenn  die  Kurve  der  Schmelztemperaturen  der  Legierungen  zweier  Metalle 
nur  aus  zwei  Teilen  besteht,  keine  Verbindung  zwischen  beiden  Körpern  statt- 
findet, nur  wenn  die  Kurve  dagegen  stetig  verläuft,  dafs  man  mit  einer  iso- 
morphen Mischung  zu  thun  hat 

Auf  Seite  9  aber  giebt  er  unter  anderem  an,  dafs  die  Erniedrigung  des 
Schmelzpunktes  des  Bleis  durch  Zinn  und  Silber  eine  Thatsache  ist,  welche  für 
das  Vorhandensein  von  chemischen  Verbindungen  in  den  Legierangen  spricht 
Die  Unrichtigkeit  dieser  Auffassung  ist  evident  und  die  auf  Seite  61  angegebene 
Schmelztemperatarkur\'e  der  Blei-Zinnlegierungen  spricht  deutlich  dagegen.  In 
ähnlicher  Weise  widerspricht  das,  was  der  Verf.  auf  Seite  56  von  den  Antimon- 
Bleilegierungen  sagt,  dem  auf  Seite  7  Gesagten  und  ist  aufserdem  mit  der  Figur 
auf  Seite  55  nicht  im  Einklang.  Ebenso  ist  das  auf  Seite  49  und  50  geschilderte 
Erstarren  der  Legierungen  nicht  ganz  richtig  gedeutet,  wie  der  Verf.  aus  dem 
ersten  Bande  des  OsTWALD^schen  Handbuches  der  allgemeinen  Chemie  leicht 
ersehen  kann. 

Unter  den  auf  Seite  9  gegebenen  Gründen,  welche  für  das  Vorhandensein 
chemischer  Verbindungen  in  den  Legierungen  sprechen  sollten,  sind  manche 
bedeutungslos,  wie  z.  B.  die  Beobachtung,  dafs  das  Kupfer  sich  in  geschmolzenem 
Zinn,  das  Silber  in  geschmolzenem  Blei  auflöst,  d.  h.  bei  Temperaturen,  die 
weit  niedriger  sind  als  die  Schmelztemperaturen  des  Kupfers  und  des  Silbers. 

Aber  obschon  das  Buch  nach  dem  Ref.  in  chemischer  Hinsicht  viel  ge- 
nauer sein  könnte,  so  ist  doch  der  allgemeine  Eindruck,  den  man  von  der 
Ijektüre  behält,  gut  und  die  Sorgfalt,  die  der  Verf  dazu  verwendet  hat,  auf- 
richtig zu  loben. 

Zahlreiche  Tabellen  machen  femer  das  Buch  wertvoll  und  vier  Register 
erleichtem  das  Nachschlagen  derselben  ungemein.  Die  französische  und  die 
englische  Litteratur  sind  berücksichtigt  worden,  die  deutsche  nur  unvollständig 
und  aus  zweiter  Hand. 

Die  Ausstattung  des  Buches  ist  sehr  schön,  elegant  und  sauber  und  nur 
durch  das  beigefügte  Bücherverzeichnis  des  Verlegers  verdorben.        Miolati. 
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enntnis  und  zur  Darstellung 
der  Wismutsuperoxyde. 

Von 
Chbistian  Deichjleb. 

Einleitung. 

Schon   im  Jahre  1818   wurden   von   Bbakdes   und  Büchholz 
Oxyde  des  Wismuts  gefunden,   die  mehr  Sauerstoff  enthalten    als 
das  gewöhnliche  Trioxyd,   anfangs  ohne  eine  bestimmte  Formel  fiir 
sie  in  Anspruch  zu  nehmen,  bald  jedoch  wurden  von  verschiedenen 
Forschem   eingehende   Arbeiten   unter   Angabe   der   Formeln    und 
Darstellungsweisen  veröffentlicht    Merkwürdigerweise  ergab  fast  jede 
Arbeit   andere  Resultate   und  jede   folgende  vergröfserte   die  Ver- 
wirrung und  die  Schwierigkeit,  ein  klares  Urteil  über  die  Zahl  der 
vorhandenen  Oxyde,  ihre  Zusammensetzung  und  Darstellungsweisen 
zu  gewinnen.   Infolgedessen  findet  man  in  den  Lehrbüchern  eine  Fülle 
sich  oft  direkt  widersprechender  Angaben  über  diesen  Oegenstand 
vereinigt.     So  sind  nicht  allein  Bi^O^  und  Bi^O^,  sowie  deren  Mono- 
undDihydratewieBijO^HjO,  Bi^0^.2H,0,  Bi^OgHjO  und  Bi,Oß.2H20 
beschrieben  worden,  sondern  auch  die  Zwischenglieder,  wie  Bi^O^  und 
Bi^Og  teils  wasserfrei,  teils  in  Verbindung  mit  Wasser.    Indessen  war 
auch  nicht  ein  einziges  aller  dieser  Oxyde  völlig  unbestritten,  am  meisten 
teilten  sich  die  Meinungen  über  die  Existenz  von  Bi30^H20(HBi03), 
der  sogenannten  Wismutsäure,  die  manche  als  solche,   andere  nur 
in   der   Form   ihrer  Alkalisalze,    andere   überhaupt  nicht   erhalten 
konnten,  und  alle  diese  Produkte  im  Orofsen  und  Ganzen  nach  der- 
selben Darstellungsweise.    Als  ein  Mangel  aller  dieser  Arbeiten  mufs 
es  bezeichnet  werden,   dafs  einmal  die  Bedingungen,    unter   denen 
bestimmte  Körper  entstanden,  entweder  nicht  genau  angegeben  sind, 
oder  nicht  genau  eingehalten  wurden;  sodann  waren  in  allen  Fällen 

Z.  anttrs.  Cham.  XX.  6 
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die  Analysen  nicht  einwandsfrei,  indem  stets  der  Sauertsoff  aus  der 
Differenz  berechnet  wurde  und  die  Formeln  oft  auf  Grund  einer 
Eali-  und  Wismutbestimmung  allein  aufgestellt  waren. 

Diese  Angaben  unter  Ausführung  genauer  Analysen  speziell 
von  Sauerstoffbestimmungen  nachzuprüfen  und  richtig  zu  stellen,  hatte 
ich  mir  ursprünglich  zur  Aufgabe  gestellt  und  bereits  eine  Eeihe 
yon  Besultaten  erzielt,  als  ich  die  in  den  Lehrbüchern  (aufser  im 
Gmelin-Ebaüt)  noch  nicht  enthaltene  Arbeit  von  Mohbat  und 
Losch ^  kennen  lernte,  die  in  äufserst  sorgfältiger  und  genauer 
Weise  bereits  dasselbe  Ziel  verfolgt  hatte.  Loeoh  prüfte  die  An- 
gaben der  Litteratur  unter  Ausftihrung  genauer  Sauerstoffbestim- 
mungen nach  und  untersuchte  speziell  die  Angaben  über  die  Wismut- 
säure, resp.  deren  Salze.  In  der  That  zeigte  es  sich,  dafs  in  weit- 
aus den  meisten  Fällen,  die  nachgeprüft  wurden,  der  Sauerstoffgehalt 
bedeutend  niedriger  war,  als  es  sich  aus  dem  Rest  ergeben  und 
dafs  die  untersuchten  Körper  nicht  alles  Wismut  in  pentavalentem 
Zustand  enthalten.  Da  jedoch  Lobch  die  Darstellung  und  kritische 
Untersuchung  nicht  aller  der  als  Wismutsäure  beschriebenen  Körper 
ausgeführt,  auch  die  Nachprüfung  der  Darstellungsmethoden  von 
Wismuttetroxyd  unterlassen  h^t,  aufserdem  schliefslich  auf  elektro- 
chemischem Wege  überhaupt  keine  Resultate  zu  verzeichnen  hatte, 
trotzdem  auf  diesem  Wege  schon  einige  Superoxyde,  teils  als  Tetroxyd, 
teils  als  Wismutsäure  beschrieben  waren,  so  erschien  die  Fortsetzung 
der  Untersuchungen,  speziell  nach  dieser  Richtung  hin,  doch  nicht 
aussichtslos. 

Da  LoBOH  in  seiner  Arbeit  bereits  eine  ziemlich  vollständige, 
chronologische  Zusammenstellung  der  Litteratur  gegeben  hat,  so  sei 
dies  hier  unterlassen,  an  Stelle  dessen  soll  eine  kritische  Beleuchtung 
der  verschiedenen  Arbeiten  und  der  gewonnenen  Resultate  voige- 
nommen  imd  besonders  mit  den  Ergebnissen  Lobgh's  verglichen 
werden;  dabei  sei  gleichzeitig  darauf  hingewiesen,  welche  Angaben 
noch  speziell  der  Nachprüfung  bedürfen. 


^  LoRCH^  Inaagnral-DiBsertation  (München  1893). 
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Kritische  Obersiclit  der  Litteratur. 

1.  über  die  Wismutsäiire. 

Dieser  Körper,  der  das  Monohydrat  des  Pentoxyds,  also  die 
Metawismutsäure,  darstellt,  hat  stets  von  allen  Superoxyden  des 
Wismuts  das  gröfste  Interesse  in  Anspruch  genommen  und  auch 
die  eingehendste  Bearbeitung  gefanden,  ist  aber  sowohl  in  Bezug 
auf  seine  Existenz  überhaupt  —  in  freiem  Zustaade  —  stets  der 
Streitpunkt  aller  Forscher  gewesen. 

Die  von  den  meisten  Autoren  angegebene  Darstellungsweise  ist 
kurz  die,  in  eine  Suspension  von  Wismutoxydhydrat  oder  Wismut- 
oxyd oder  auch  Wismutsubnitrat  in  Kalilauge  verschiedener  Kon- 
zentration und  Temperatur  Chlor  einzuleiten.  Die  Resultate  weisen 
indessen  einen  grofsen  Mangel  an  Übereinstimmung  auf.  Der  Erste, 
welcher  einen  Körper  der  Formel  HBiOj  beschrieben .  hat,  war 
Abppe.^  Er  hatte  diese  Verbindung  erhalten,  indem  er  in  eine 
sehr  konz.  Kalilauge,  in  der  Wismuttrioxyd  suspendiert  war,  unter 
fortwährendem  Kochen  einen  raschen  Chlorstrom  leitete.  Es  ist 
aber  weder  das  Verhältnis  des  Oxyds  zum  Kali,  noch  die  Dauer  der 
Einwirkung  angegeben.  Das  Reaktionsprodukt  war  ein  rotes,  schweres 
Pulver,  das  der  Hauptsache  nach  aus  Wismutsäure  BijOgH^O  be- 
stehen soll,  mit  Beimengungen  von  Kali  und  niederen  Oxydations- 
stufen des  Wismuts. 

Durch  Digerieren  mit  heifsem  Wasser  sei  das  Kali,  mit  verdünnter 
Salpetersäure  auch  die  anderen  Verunreinigungen  entfembar.  Beb- 
ZELLius  beschreibt  in  seinem  Lehrbuch  die  AappE'sche  Darstellungs- 
methode der  Wismutsäure  und  vervollständigt  dessen  Angaben  noch 
dahin,  dafs  der  Alkaligehalt  auch  durch  wochenlang  fortgesetztes 
Waschen  mit  heifsem  Wasser  aus  dem  roten  Körper  nicht  entfernt 
werden  konnte  und  dafs  das  Waschen  nicht  mit  verdünnter,  sondern 
so  starker  Salpetersäure  ausgeführt  werden  müsse,  dafs  Wismuttri- 
oxyd sich  darin  leicht  löst.  Man  sieht  also  schon  hier,  dafs  nicht 
einmal  die  Orginalbeschreibung  völlig  korrekt  ist. 

Auch  ein  Salz  beschreibt  Abpfe  noch,  wie  er  meint,  ein  in 
Alkali  lösliches  Kaliumbismutat,  das  sich  beim  Kochen  der  Wismut- 
säure mit  starker  Kalilauge  bildet  und  aus  dieser  beim  Erkalten 
ausfällt.     Er  giebt  jedoch  keine  analytischen  Daten  dafür  und  wie 


»  Pogg.  Ann.  64,  287. 
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im  speziellen  Teil  dieser  Abhandlung  gezeigt  ist,  erwies  sieb  diese 
Angabe  Abppe's  als  unrichtig. 

Heintz^  erhielt  mit  Kalilauge  verschiedener  Konzentration  bei 
einer  Temperatur  von  50 — 60^  verschiedene  Körper;  benutzte  er  in- 
dessen eine  den  Angaben  Abppe's  entsprechende  Lauge,  so  erhielt 
er  ebenfalls  einen  roten  Körper,  aus  dem  es  ihm  freilich  nicht  ge- 
lang, alles  Kali  zu  entfernen,  berechnete  er  jedoch  sein  Produkt 
kali-  und  wasserfrei,  so  entsprach  es  auch  der  Formel  Bi^Og.  Wenn- 
gleich seine  Angaben  vielfach  mit  denen  Abppe's  nicht  im  Eünklang 
stehen,  so  läfst  doch  die  Verschiedenheit  der  Versuchsbedingungen 
(verschiedene  Temperatur)  die  Möglichkeit  für  eine  befriedigende 
Erklärung  der  Widersprüche  oflFen.  Sehr  eingehend  hat  sich  ferner 
mit  der  Darstellung  dieses  Körpers  beschäftigt  P.  Munt.^  Derselbe 
erhielt  schon  1876  auf  dem  von  Abppb  angegebenen  Wege  die  Wis- 
mutsäure und  einige  Jahre  später  vervollständigte  er  diese  Angaben 
noch  und  gab  genaue  Anleitung,  sowohl  zur  Darstellung  der  Säure,  wie 
auch  des  Wismutpentoxyds  und  -tetroxyds  aus  derselben.  Salze  der 
Säure  vermochte  er  jedoch  auf  keine  Weise  zu  erhalten.  Nach  den 
Anweisungen  Muiks  hat  schliefslich  van  Schebpbnbbbg'  die  Wis- 
mutsäure mit  Erfolg  dargestellt.  Diesen  Angaben  positiven  Resul- 
tats stehen  aber  ebenso  viele  negative  entgegen,  nach  denen  auf 
demselben  Wege  versucht  wurde,  die  Säure  zu  erhalten,  aber  ohne 
Erfolg.  Von  diesen  ist  zu  nennen  Sohradbe,*  der  nur  bis  zu 
Körpern  mit  4.4^0  aktivem  SauerstoflF  gelangte,  während  HBiO, 
6.2^0  Sauerstoff  erfordert,  trotzdem  er  eine  den  Angaben  Arppe's 
entsprechende  Konzentration  und  Temperatur  der  Lauge  anwandte. 
MuiB^  giebt  aber  an,  dafs  sich  die  Säure  nur  bei  sehr  grofsem 
Überschufs  an  Lauge  bilde  und  wenn  auch  Schbadeb  bei  seinen 
günstigsten  Resultaten  schon  einen  ziemlich  bedeutenden  —  6  fachen 
—  überschufs  anwandte,  so  scheint  derselbe  doch  zur  Erzielung  der 
sauerstoffreichsten  Verbindung  nicht  ausreichend  gewesen  zu  sein. 
Es  sei  daher  schon  hier  auf  die  Möglichkeit  einer  wesentlichen  Ver- 
schiedenheit der  Versuchsbedingungen  hingewiesen.    Ferner  konnten 


»  Pogg,  Arm,  63,  55  und  559. 
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Hofmann  und  Geüthbb^  keine  Wismutsäure  erzielen,   da  ihr  Pro- 
dukt  nicht  kalifrei   erhältlicli   war,    doch   nahmen   sie   darin   alles 
Wismut    als    fünfwertig    an    und    berechneten   dafür   eine    Formel 
KBiOg  +  eBigOg  und  allgemein  xKBiOg+yBigOg,  je  nach  der  Kon- 
zentration   der   Lauge.     Diese   angebliche  Verbindung  ist  indessen 
schon  von  Müib  angezweifelt  worden.     Wie  schon  erwähnt,   haben 
alle  diese  Arbeiten  pro  et  contra  den  Mangel  ungenügender  analy- 
tischer Daten  zur  Feststellung  einer  Formel,  da  bei  allen  der  Sauer- 
stoff aus  dem  Rest  berechnet  wurde.    Eine  direkte  Bestimmung  war 
überall  unterblieben.     Aus  diesem  Grunde  sah  sich  Loboh^  veran- 
lafst,    diese  Versuche   nachzuprüfen.     Er  wiederholte  indessen   nur 
diejenigen  von  Sohbadeb  und  die  von  Hofmank  und  Oeutheb  genau 
nach  deren  Angaben,  wobei  er  im  allgemeinen  die  ScHBABEB'schen 
Resultate  und  Analysen  bestätigte;    er  wies  femer  nach,    dafs  die 
Körper  Hofmann's  keineswegs  alles  Wismut  in  fünfwertigem  Zustand 
enthalten  und  dafs  dessen  Formeln  für  die  Kaliumbismutate  unhalt- 
bar sind.     In  beiden  Fällen  gelangte  er  also  auch  nicht  zur  Wis- 
mutsäure.    Die   erwähnten  kalihaltigen  Produkte  versuchte  Lobgh 
auf  verschiedene  Weise  vom  Kali  zu  befreien  und  zwar  zuerst  nach 
dem  Beispiel  von  Hofmann  selbst  mit  Hilfe  von  Kohlensäure,   sie 
wurden  dabei  zwar  kalifrei,  jedoch  noch  sauerstoffärmer,  dann  ver- 
suchte er  dieselben  nach  den  Angaben  Muib's^  durch  fortgesetztes 
Waschen  mit  kochendem  Wasser  kalifrei  zu  erhalten.    Dies  gelang 
ihm  auch  nahezu,  doch  hatte  sein  Produkt  bei  dieser  Behandlung 
den   gröfsten .  Teil   seines  aktiven  Sauerstoffes  verloren.     Da  dieser 
Körper  auch  ein  Kochen  mit  Salpetersäure  nicht  ohne  Sauerstoff- 
verlust  vertrug,   so  schliefst   er  daraus,   dafs   auch  das  MuiB^sche 
Präparat  keine  Wismutsäure  gewesen  sein  könnte,  es  überhaupt  auf 
diesem  Wege   fast  unmöglich   erscheine,   zu  Körpern  gleicher  Zu- 
sammensetzung zu  gelangen.    Dies  ist  jedoch  ein  Trugschlufs,  denn 
Müib  stellte  seinen  Körper  auf  einem  anderen  Wege  dar,  als  Hof- 
mann und  nach  diesem  Loboh,  erhielt  infolgedessen  auch  ein  anderes 
Produkt,  das  sich  auch  gegen  Was£ier  und  Salpetersäure  nicht  ebenso 
verhält,  wie  die  braune  Verbindung  dieser  beiden  Autoren.   Es  ist  dem- 
nach durch  dieVersucheLoBOH'szwar  erwiesen,  dafs  weder  die  Präparate 
Sohbadeb's  noch  die  von  Hofmann  alles  Wismut  in  pentavalentem 
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Zustand  enthalten,  dagegen  keineswegs  bewiesen,  dafs  der  rote  Körper 
nach  Arppe  und  Muib  nicht  doch  die  Wismutsäure  gewesen  ist. 

So  gering  die  Unterschiede  zwischen  den  verschiedenen  Dar- 
stellungsweisen auch  erscheinen  mögen,  so  grofs  sind  aber  doch  die 
Differenzen  unter  den  entstandenen  Beaktionsprodukten.  Ich  habe 
speziell  auf  die  Klarstellung  dieser  offenen  Frage  mein  Augenmerk 
gerichtet,  und  vrie  an  den  betreffenden  Stellen  dieser  Abhandlung 
gezeigt  ist,  liegt  der  Mangel  an  Übereinstimmung  in  den  Resultaten 
im  wesentlichen  lediglich  in  der  ungenauen  Befolgung  der  ange- 
gebenen Darstellungsmethoden  oder  an  ungenauen  Angaben. 

Aufser  dieser,  der  Ghloreinleitungsmethode  sind  noch  einige 
andere  Verfahren  zur  Darstellung  der  Wismutsäure  resp.  deren 
Salze  angegeben  worden.  An  erster  Stelle  ist  hier  die  Darstellungs- 
weise des  Natriummetabismutats  nach  Losch  ^  zu  nennen.  Es  wurde 
dasselbe  durch  wiederholte  gleichzeitige  Einwirkung  von  Chlor  und 
Natriumsuperoxyd  im  Überschufs  auf  eine  Suspension  von  Wismut- 
oxyd  in  Natronlauge  (1 :  10)  von  0°  erhalten.  Beim  Erhitzen  auf 
90°  bildete  sich  dann  ein  rotbraunes  Salz  der  Formel  NaBiO,,  aus 
dem  es  nicht  gelang,  ohne  Sauerstoffverlust,  weder  durch  Kochen 
mit  Wasser,  noch  durch  Kohlensäure  oder  Salpetersäure  das  Natrium 
zu  entfernen  und  die  freie  Wismutsäure  darzustellen.  Des  weiteren 
will  ANDKß^  eine  Verbindung  eines  wismutsauren  Salzes  mit  Wis- 
mutsäure  als  rotbraunen  Niederschlag,  sowie  eine  Wismutsäure, 
welche  nur  Spuren  von  Kali  enthalten  soll,  dadurch  erhalten,  dafs 
er  eine  Lösung  von  Wismuttribromid  und  Bromkali  iji  Wasser  mit 
einem  überschufs  von  Brom  tropfenweise  zu  kochender  Kalilauge 
fliefsen  liefs.  Der  entstehende  Körper  wurde  ausgekocht  und  ge- 
trocknet. Akdbä  fand  darin:  Bi  =  74.00  7^,  K=8.50  ^^  ^^  ^^' 
rechnet  dafiir  die  Formel  KaBiOg-t-HBiOj,  welche  74.61  7o  Bi  «nd 
8.01  7o  ^  verlangt  Lobgu^  hat  diese  Angaben  nachgeprüft  und 
einen  ebenso  aussehenden  Körper  erhalten.  Die  Analyse  ergab  je- 
doch ganz  andere  Resultate.  Er  fand  8.98  7^  0,*  1.62  7^  H,0, 
9.00  7o  K,0,  85.53  Bi^O,,  das,  Produkt  ist  also  weit  davon  ent- 
fernt,  alles  Wismut  in  pentavalentem  Zustand  zu  enthalten.  Es  ist 
dies  auch  ein  Beispiel  dafür,  wie  nötig  vollständige  Analysen  und 
Sauerstoffbestimmungen  sind.  —  Hierzu  kommen   noch  einige  An- 
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gaben  zur  Darstellung  von  Wismutsäure,  die  aber  sämtlich  jeglicher 
analytischer  Daten  entbehren  und  zum  Teil  a  priori  ziemlich  un- 
wahrscheinlich erscheinen  lassen,  dafs  dabei  thatsächlich  Wismut- 
säure entsteht. 

Schiff^  giebt  an,  dafs  man  beim  Kochen  von  Wismutnitrat 
mit  überschüssiger  Ghlorkalklösung  zu  einer  nur  Spuren  von  Chlor, 
dagegen  keinen  £alk  enthaltenden  Wismutsäure  gelange.  Sodann 
schreibt  Mailfebt:'  „Cet  oxyde  (BijOj)  dorvM  avee  l'oxone  de  Vadde 
bismuthique  et  en  presence  de  la  potasse  ü  se  forme  de  hismuthate*' ,  ohne 
irgend  welche  näheren  Belege  dafür  zu  geben.  Auch  Luckow'  und 
SoHUCHT*  geben  ohne  Belege  an,  dafs  bei  der  Elektrolyse  neutraler 
Wismutsalzlösungen  an  der  Anode  gelbe  Wismutsäure  sich  nieder- 
schlage. Auf  diese  Angaben  ohne  analytische  Belege  ist  im  spe- 
ziellen Teil  noch  besonders  Bücksicht  genommen  worden.  An  letzter 
Stelle  sei  schliefslich  noch  der  von  Bödekbe^  beschriebenen  Pyro- 
wismutsäure  Bi20ß.2H20  =  H^Bi^O^  gedacht,  die  jedoch  von  Hofmann 
und  Oeutheb®  untersucht  und  als  Wismutsulfid  richtig  gestellt 
worden  ist. 

2.  Wismutpentoxyd. 

Die  erste  Angabe  zur  Darstellung  des  Pentoxyds  ist  von  Aeppb^ 
gegeben  worden,  der  es  auf  demselben  Wege  wie  die  Säure  erhalten 
haben  will,  also  durch  Einleiten  von  Chlor  in  Kalilauge,  in  der 
Wismutoxyd  suspendiert  ist,  nur  mit  dem  Unterschied,  dafs  hierbei 
ein  geringerer  Überschufs  an  Lauge,  als  bei  der  Herstellung  des 
Hydrats  angewandt  werden  soll,  doch  giebt  er  keine  näheren  und 
bestimmten  Anweisungen.  Müib  sowohl  wie  Sghbadeb,^  auch  Verf. 
haben  sich  vergebens  bemüht,  dieses  Oxyd  nachztmiachen,  das  wahr- 
scheinlich gar  nicht  entstanden  sein  dürfte. 

Eine  zweite  Methode  zum  Pentoxyd  zu  gelangen,  gab  Hasb- 
BBOEK,  ®  indem  er  eine  saure  Lösung  eines  Wismutsalzes,  mit  einem 
grofsen  Überschufs  von  Wasserstoffsuperoxyd  versetzt,    in   concen- 


^  Arm,  Ghem.  Pharm.  1861,  385. 

•  Oompt  rend,  1882,  863. 

•  Dingl  Polyt,  Joum.  1866,  231. 
^  Berg-mUmxig,  1880,  121. 

•  1.  c. 
•1.  c. 

'  Ann.  Pharm,  1862. 

•  1.  c 

•  Ber,  deutsch,  ehem.  Oes.  1887,  213. 


Digitized  by 


Google 


88     — 

triertes  Ammoniak  fliefsen  liefs.  Er  erhielt  dabei  einen  Körper 
von  hellgelber  Farbe,  der  nach  seinen  Analysen  16.357o  Geaamt- 
sauerstoff  haben  soll,  also  dem  Pentoxyd  entspräche.  Loboh^  hat 
diesen  Versuch  nachj;eprüft,  erhielt  auch  ein  Produkt  gleichen  Aus- 
sehens; eine  genaue  Analyse  mit  Bestimmung  des  Sauerstoffes  ei^ab 
jedoch  0.81%  0,  0,64  7^  H^O  und  98.18  7^  Bi^Oj,  also  bei  weitem 
kein  Pentoxyd. 

MuiB  schliefslich  giebt  an,  dafs  die  Wismutsäure  auf  120^  er- 
hitzt, alles  Hydratwasser  abgiebt,  ohne  dabei  Sauerstoff  zu  verlieren^ 
so  dafs  reines  Bi^Og  zurückbleibt. 

3.  Wismuttetroxyd  und  seine  Hydrate. 

Trotzdem  dieses  Oxyd  als  das  Analogen  zum  Bleisuperoxyd 
eine  grofse  Wahrscheinlichkeit  für  sich  hat  und  auch  seine  Dar- 
stellung nach  den  verschiedensten  Methoden  beschrieben  worden  ist, 
war  doch  auch  seine  Existenz  nicht  unbestritten.  Das  Dihydrat 
des  Tetroxyds  will  zuerst  Ajrppe*  gefunden  haben,  und  zwar  giebt 
er  an,  es  entstehe  bei  der  Einwirkung  von  Kali  auf  eine,  freies 
Chlor  enthaltende  Wismutsalzlösung  in  der  Kälte  als  gelber  Nieder- 
schlag, der  sich  beim  Kochen  unter  Wasserabgabe  in  einen  braunen 
Körper  verwandele,  der  das  Anhydrid  Bi^O^  darstelle.  Schbadsb 
hat  diese  Angaben  nachgeprüft  und  gefunden,  dafs  dieser  gelbe 
Niederschlag  nichts  weiter  als  unreines  Trioxyd  ist,  das  ungenügend 
ausgewaschen  —  also  auch  unterchlorigsaures  Alkali  enthaltend  — , 
durch  Kochen  mit  diesem  sich  teilweise  oxydiere  und  in  einen 
braunen  Körper  verwandele.  Schbabeb  giebt  dafür  aber  genaue 
Vorschriften  zur  Darstellung  von  Wismuttetroxyd,  Bi^O^,  wie  auch 
von  Bi20^.2H20.  Er  erhält  das  Tetroxyd,  indem  er  Chlor  in  sie- 
dende Kalilauge  vom  spez.  Gew.  1.055,  in  der  Wismutoxyd  sus- 
pendiert ist,  einleitet.  Das  braune  Reaktionsprodukt  ist  ein  Gemisch 
von  Tetroxyd  und  Trioxyd,  letzteres  sowie  anhaftendes  Kali  kann 
durch  Digerieren  des  Gemenges  mit  verdünnter  Salpetersäure  ent- 
fernt werden,  so  dafs  wasserfreies  Bi^O^  zurückbleibt,  und  zwar  in 
proportional  steigender  Quantität  zu  dem  bei  dem  Prozefs  ange- 
wandten Überschufs  von  Kali  zum  Wismutoxyd,  ohne  indessen  bis 
zu  einem  aus  reinem  Tetroxyd  bestehenden  Reaktionsprodukt  ge- 
langen zu  können. 

»  1.  c. 
»  1.  c. 
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Das  Dibydrat,  ein  orangegelbes  Pulver,  erhielt  Schbabeb  als 
das  Produkt  der  Einwirkung  kochender  konzentrierter  Salpetersäure 
auf  die  Körper,  die  beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  siedende  Kali- 
lauge Yom  spec.  Gew.  1.885  erhalten  werden.  Auch  hier  wuchs  die 
Ausbeute  mit  dem  steigendem  Überschufs  von  Lauge  im  Verhältnis 
zum  Oxyd. 

Fbemy^  giebt  an,  das  wasserfreie  Tetroxyd  rein  erhalten  zu 
haben,  indem  er  Wismutoxyd  mit  Soda  erhitzte,  das  hierbei  ent- 
stehende Produkt  ist  alkalihaltig;  kocht  man  es  aber  mit  einem 
Überschufs  von  Soda,  so  erhält  man  reines  Bi^O^  von  der  Farbe 
des  Bleisuperoxyds. 

Munt'  will  durch  Erhitzen  der  Wismutsäure  auf  180^  ein  homo- 
genes Produkt,  der  Formel  Bi^O^  entsprechend,  erhalten  haben, 
sowie  das  Monohydrat  BijO^.H^O  durch  kurze  Einwirkung  von 
starker  Salpetersäure  auf  den  bei  der  Darstellung  der  Wismutsäure 
zuerst  entstehenden  chokoladefarbenen  Körper,  und  schliefslich  be- 
schreibt Wbbnickb,'  dafs  bei  der  Elektrolyse  einer  Lösung  von 
Wismutoxyd  in  alkalischer  Tartratlösung  sich  an  der  Anode  schwarzes 
Bij0^.2H20  niederschlägt.  Da  sich  die  Angaben  Schbadbb's  und 
Webnicke's,  was  die  Farbe  des  Dihydrats  betrifft,  sowie  die  Schba- 
dsb's  und  Müib's  bezüglich  der  verschiedenen  Hydratstufen  des 
Tetroxyds  widersprechen,  so  wurden  auch  diese  Versuche  wiederholt 
und  nachgeprüft. 

4.  Über  Bi^O,  und  Bi^Og. 

Es  bleibt  jetzt  noch  übrig,  kurz  auf  die  von  einigen  Autoren 
beschriebenen  Zwischenstufen  hinzuweisen. 

Abppb^  stellte  für  den  durch  Kochen  seiner  Wismutsäure  mit 
konzentrierter  Salpetersäure  zurückbleibenden  schwerlöslichen  orange- 
gelben Niederschlag  die  Formel  Bi^O^H^O  auf  und  HoFMAim  und 
Geutheb  wollen  durch  Behandlung  ihrer  sog.  Bismutyl-Bismutate 
mit  Essigsäure  die  andere  Zwischenstufe  Bi^Og  gefunden  haben.  Da 
diese  beiden  Angaben  mit  anderen,  wie  denen  von  Schbabeb  u.  a. 
im  Widerspruch  stehen,  auch  die  Vermutung,  dafs  Abppb  und  Hop- 
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MANN  nicht  reine  Endprodukte,  sondern  Gemische  in  Händen  hatten, 
nahe  liegt,  so  wurden  auch  diese  Versuche  hier  wiederholt. 

Wie  man  sieht,  enthält  trotz  dieser  eingehenden  Bearbeitung 
auch  jetzt  noch  das  Kapitel  der  Wismutsuperoxyde  gar  viele  un- 
genaue, sich  widersprechende  und  aufklärungsbedürftige  Punkte, 
und  sind  diese  gröfstenteils  der  Gegenstand  vorliegender  Unter- 
suchungen geworden.  Ich  habe  dann  noch  die  Wirkung  einiger 
anderer  Oxydationsmittel,  so  des  Ealiumpersulfats,  des  Baryum- 
superoxyds,  sowie  der  des  elektrischen  Stromes  auf  Wismutoxyd 
untersucht 

Analytischer  Teil. 

Die  kritischen  Untersuchungen  von  Lorch  über  die  Wismut- 
säuren von  Hasebboek,  Andb£  u.  a.  haben  klar  gezeigt,  wie  nötig 
die  Ausführung  direkter  Sauer  Stoffbestimmungen  ist,  anstatt  den- 
selben aus  der  Differenz  zu  berechnen.  Von  diesem  Gesichtspunkt 
aus  wurde  auch  bei  vorliegenden  Versuchen  das  allergröfste  Gewicht 
auf  genaue  Sauerstoffbestimmungen  gelegt  und  habe  ich  zum  Teil 
dieselben  Methoden,  wie  Loboh,  angewandt,  ehe  ich  diese  Arbeit 
noch  kannte.  Die  genaueste  Methode,  deren  Resultate  untereinander 
am  schärfsten  übereinstimmten,  auch  in  weitaus  den  meisten  Fällen 
hier  angewandt  wurde,  ist  die  modifizierte  BuNSEN'sche  Methode, 
welche  im  Prinzip  darin  besteht,  das  Superoxyd  mit  Salzsäure  zu 
zersetzen  und  das  gebildete  Chlor  in  Jodkaliumlösung  einzuleiten, 
worauf  man  dann  das  ausgeschiedene  Jod  mit  Thiosulfiatlösung 
titriert.     Die  Zersetzung  verläuft  nach  den  Gleichungen: 


so  dafs  also 
entsprechen. 


Bi,04+  8HCl«2BiCl,+4H,0  +  2Cl, 
Bi,Oa  +  lOHCl  -  2BiCl,  +  5H,0 + 4C1, 

2J(=2C1)  je  10  (aktiv) 


Da  die  Wismutsuperoxyde  sich  schon  in  der  Kälte  mit  Salz- 
säure zersetzen,  so  wurde  der  BuNSEN'sche  Apparat  in  der  Weise 
modifiziert,  dafs  das  Zersetzungskölbchen  nicht  erst  nach  der  Be- 
schickung mit  der  zu  analysierenden  Substanz  und  Salzsäure  mit 
der  Einleitungsröhre  in  Verbindung  gebracht  wurde,  sondern  das- 
selbe ward  mit  einem  doppelt  durchbohrten  Korken  verschlossen, 
durch  dessen  eine  Ofiiiung  ein  kleiner  Tropftrichter  mit  unt^n  aus- 
gezogener und  nach  oben  gebogener  Spitze  bis  auf  den  Boden  des 
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Eölbchens  reichte.  Es  war  hierdurch  ermöglicht,  durch  Öffnen  des 
Hahnes  am  Trichter  Salzsäure  zuüiefsen  zu  lassen,  ohne  einen,  wenn 
auch  kleinen  Ghlorverlust  befärchten  zu  müssen.  Durch  die  zweite 
Bohrung  des  Korkes  ging  die  Ableitungsröhre  in  die  doppelkugelige, 
mit  Jodkaliumlösung  gefüllte  Betortenvorlage,  die  zur  Vermeidung 
etwaiger  Verflüchtigung  freien  Jods  gekühlt  wurde.  Im  übrigen 
wurde  die  Bestimmung  genau  wie  mit  dem  gewöhnlichen  Bunsen'- 
schen  Apparat  ausgeführt.  Ebenfalls  recht  gute  Resultate  lieferte 
eine  zweite  Methode  darauf  basierend,  dafs  die  Superoxyde  in 
saurer  Lösung  resp.  Suspension  sich  in  Wasserstoffsuperoxyd  lösen, 
und  zwar  nach  den  Gleichungen: 

Bi,04 + H,0,  +  SHjSO*  -  Bi,{S04)b  +  4H,0 + 0,. 
BijOft  +  2H,0,  +  SHjSO^  =  Bi^SO^)^ + öHjO  +  20,. 

Es  wird  demnach  von  je  1  Atom  aktivem  Sauerstoff  1  Mol. 
H^O,  zersetzt. 

Das  überschüssige  Wasserstoffsuperoxyd  wird  mit  Permanganat- 
lösung  zurücktitriert  und  aus  der  verbrauchten  Menge  H^Oj  der 
Gehalt  an  aktivem  Sauerstoff  berechnet.  Diese  Methode  hat  vor 
der  BüNSEN'schen  den  Vorzug  gröfserer  Einfachheit  und  der  Ent- 
behrlichkeit besonderer  Apparate. 

Wurde  indessen,  wie  zuerst  versucht,  das  Superqxyd  mit 
Wasserstoffsuperoxyd  übergössen,  ohne  einen  Zusatz  von  Säure,  so 
wird  ganz  bedeutend  mehr  Wasserstoffsuperoxyd  zersetzt,  als  dem 
wirklichen  Gehalt  an  aktivem  Sauerstoff  entspricht.  Es  scheint, 
dafs  hier  ein  ähnlicher  Vorgang  stattfindet,  wie  wenn  man  Braun- 
stein ohne  Zusatz  von  Säure  in  Wasserstoffsuperoxyd  suspendiert. 
Es  findet  dann  eine  kontinuierliche  Sauerstoffentwickelung  unter 
allmählicher  völliger  Zersetzung  des  Wasserstoffsuperoxyds  statt, 
wahrscheinlich  infolge  einer  abwechselnden  geringen  Reduktion  und 
Beoxydation.  Auch  Cersuperoxyd  zersetzt  in  mit  Ammoniak  ver- 
setzten Lösungen  eine  beliebige  Menge  von  Wasserstoffsuperoxyd.^ 

Auch  CeOg  —  nicht  nur  CCjO,  —  geht  unter  Reduktion  in 
Lösung. 

SoHöNBEiN*  giebt  an,  dafs  Wismutoxydhydrat  auf  Wasserstoff- 
superoxyd eine  zerlegende  Wirkung  habe  unter  Bildung  eines  gelben 
auf  Jodstärkekleister  reagierenden  Oxyds.  Auch  dies  bestätigt,  dafs 
in    neutralen   Lösungen   Wasserstoffsuperoxyd    nicht    reduzierende. 


^  Vergl.  V.  Rhobbe,  Zeitsehr.  angew.  Chem.  1897,  724. 
'  Joum.  pr,  Chem.  1864,  59. 
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sondern  sogar  etwas  oxydierende  Wirknng  hat/  ebenso  verhält  es 
sich  mit  der  von  ihm  beschriebenen  Einwirkung  der  Wismutsäure 
auf  H3O3,  dafs  nämlich  diese  nicht  ganz  reduziert  werde ,  sondern 
ein  gelbes,  Jodkaliumstärkekleister  blau  färbendes  Oxyd  hinterlasse, 
das  als  eine  Verbindung  von  Wismutoxyd  mit  Wismutpentoxyd  auf- 
gefafst  werden  könne.  —  Wie  in  neutraler  Lösung  Mangandioxyd- 
hydrat durch  Wasserstoffsuperoxyd  nie  vollständig  reduziert  wird, 
so  wird  auch  die  Wismutsäure  nicht  vollständig  zersetzt,  indem  sich 
schliefslich  die  reduzierende  und  oxydierende  Wirkung  des  H^O, 
einander  die  Wage  halten.  So  läfst  es  sich  erklären,  dafs  eine 
kleine  Menge  Wismutsäure  in  neutraler  Lösung  eine  grofse  Menge 
von  Wasserstoffsuperoxyd  zerstört,  bei  meinen  Versuchen  fand  ich, 
dafs  etwa  3 — 4  mal  so  viel  Wasserstoffsuperoxyd  zerstört  wurde, 
als  dem  aktiven  Sauerstoff  in  der  Wismutsäure  entsprach. 

Die  zurückbleibenden  Oxyde  dürften  allerdings  kaum  einheit- 
liche Verbindungen  von  BijOj  und  Bi^Og  darstellen. 

Stand  nur  eine  kleine  Menge  Substanz  zur  Verf&gung,  wie  bei 
den  elektrolytischen  Schalenbeschlägen,  die  sich  aufserdem  nicht 
ablösen  liefsen,  so  wurde  die  BxTNSEN'sche  Methode  auch  in  der 
Weise  modifiziert,  dafs  das  durch  Salzsäure  gebildete  Chlor  nicht 
durch  Überdestülieren  in  eine  mit  Jodkaliumlösung  gefüllte  Vorlage 
geleitet  ward,  sondern  der  gewogene  Schalenbeschlag  wurde  in  der 
Schale  selbst  mit  Jodkaliumlösung  überschichtet,  und  dann  das 
Superoxyd  in  der  Schale  mit  Salzsäure  zersetzt.  Wurde  bei  dem 
Prozefs  die  Schale  noch  gekühlt,  so  fand  kein  nennenswerter  Verlust 
an  Jod  statt,  welches  dann  wie  gewöhnlich  durch  Titrieren  mit 
Natriumthiosulfatlösung  bestimmt  wurde.  Vergleichende  Versuche 
zwischen  diesem  und  dem  Destillationsverfahren  ergaben  hinreichend 
übereinstimmende  Resultate,  so  dafs  in  den  angegebenen  Fällen  diese 
einfache  Methode  meist  angewandt  wurde. 

Weniger  gute  Resultate  wurden  mit  einem  vierten  Verfahren 
erzielt,  der  Sauerstoffbestimmung  mit  Eisenoxydulsulfatlösung.  Die 
Superoxyde  lösen  sich  in  angesäuerter  Ferrosulfatlösung  unter  Oxy- 
dation des  Salzes  auf  und  konnte  bei  Zusatz  einer  gemessenen  Menge 
Eisensulfat  nach  Beendigung  der  Reaktion  der  unzersetzte  Rest  mit 
Permanganat  zurücktitriert  und  daraus  der  aktive  Sauerstoff  be- 
rechnet werden.     Da  aber  die   gefundenen  Daten  nicht  besonders 


^  War  das  Oxyd  nicht  rein  ausgewaschen  und   alkalihaltig,   so  ist  die 
oxydierende  Wirkung  noch  stfirker. 
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gat  untereinander  übereinstimmten,  so  wurde  dies  Verfahren  nicht 
weiter  benutzt. 

Die  Wasserbestimmung  wurde  in  der  Weise  ausgeführt,  dafs 
eine  gezogene  Substanzmenge  im  Schiffchen  in  einer  schwer  schmelz- 
baren Glasröhre,  durch  welche  völlig  trockne  Luft  strömte,  erhitzt 
wurde.  Das  entweichende  Wasser  konnte  dann  in  einer  vorgelegten 
Ghlorcalciumröhre  aufgefangen  und  gewogen  werden. 

Die  Wismutbestimmung  geschah  auf  verschiedene  Weise.  War 
die  Substanz  völlig  alkalifrei,  so  wurde  eine  gewogene  Menge  Substanz 
in  einem  Tiegel  einfach  bis  nahe  zum  Schmelzen  erhitzt  und  das 
Zurückbleibende  als  Bi^O,  gewogen  und  bestimmt.  Bei  einem  Gehalt 
an  Alkali  wurde  die  Substanz  in  Salzsäure  gelöst,  und  das  Wismut 
entweder  direkt  mit  kohlensaurem  Ammoniak  gefällt,  der  Nieder- 
schlag abfiltriert,  ausgewaschen,  geglüht  und  als  Bi^O,  gewogen, 
oder  aber  das  Wismut  wurde  zuerst  als  Bi^Sj  durch  Schwefelwasser- 
stoff ausgefällt,  abfiltriert,  der  Niederschlag  in  Salpetersäure  wieder 
aufgelöst  und  jetzt  mit  kohlensaurem  Ammon  gefällt.  Beide  Me- 
thoden gaben  völlig  übereinstimmende  Resultate. 

Das  Alkali  wurde  stets  durch  Eindampfen  des  Filtrats  mit 
Schwefelsäure  in  bekannter  Weise  in  neutrales  Sulfat  übergeführt 
und  als  solches  gewogen. 


Experimenteller  Teil. 

1.   Versuche  zur  Barstellung  der  Wismutsuperoxyde 

und  der  Wismutsäure  durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Suspension 

von  BijO,  in  Kalilauge. 

Um  die  noch  immer  offene  Frage  bezüglich  der  Darstellbarkeit 
der  Wismutsäure  der  Lösung  näher  zu  bringen,  sowie  die  Verhält- 
nisse kennen  zu  lernen,  unter  denen  die  verschiedenen  Oxyde  ent- 
stehen, war  es  nötig,  ganz  systematisch  vorzugehen.  Daher  wurden 
in  einer  Reihe  von  Versuchen  die  verschiedenen  Versuchsbedingungen 
ausprobiert. 

I.  5  g  Bi^Og  wurden  in  der  5  fachen  Menge  einer  Kalilauge 
vom  spez.  Qew.  1.05  suspendiert  und  in  der  Kälte  Chlor  eingeleitet. 
Es  erfolgte  keine  wesentliche  Farbenänderung.  Das  Produkt  wurde 
kalt  ausgewaschen,  bis  keine  Alkalireaktion  mehr  nachweisbar  war 
und  dann  getrocknet.    Es  wurde  eine  Sauerstoff  bestimmung  gemacht. 
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die  aber  nur  unbestimmbare  Spuren  aktiven  SauerstofiEes  ergab,  so 
dafs  die  Substanz  im  wesentlichen  als  nicht  verändertes  Bi^O,  an- 
gesehen werden  kann. 

II.  Die  Versuchsbedingungen  wie  I.,  nur  statt  der  5  fachen  die 
10  fache  Menge  an  Lauge  vom  spez.  Gew.  1.35.  Das  Resultat  war 
dasselbe. 

ni.  5  g  BijOg  wurden  in  der  20  fachen  Menge  einer  Kalilauge 
vom  spez.  Gew.  1 .52  suspendiert  und  unter  Kühlen  Chlor  eingeleitet 
Es  resultierte  ein  dunkelgelbes  Produkt,  das  ausgewaschen  unhomogen 
aussah  und  analysiert  zwar  ganz  geringe  Mengen  aktiven  Sauerstoffes 
enthielt,  aber  auch  noch  zum  allergröfsten  Teil  aus  reinem  Bi^O, 
bestand. 

Damit  dürfte  die  Angabe  Sghbader's,  dafs  unterchlorigsaures 
Alkali  in  der  Kälte  nicht  (oder  nur  sehr  wenig)  auf  Wismutoxyd 
einwirkt,  bestätigt  sein,  diejenige  von  Aeppe  jedoch  widerlegt,  dafs 
nämlich  Kali  in  einer  freies  Chlor  enthaltenden  Wismutsalzlösung 
in  der  Kälte   einen  gelben  Niederschlag  von  Bi30^.2H,0  bewirke. 

Da  die  Versuche  von  Heintz  sowohl  wie  die  von  Sohkadeb 
übereinstimmend  zeigen,  dafs  man  bei  einer  mittleren  Temperatur 
von  50 — 60^  bei  den  verschiedensten  sonstigen  Bedingungen  zu 
keinen  homogenen  Körpern  gelangt,  so  wurden  diese  Versuche  hier 
übergangen  und  gleich  siedende  Lauge  angewandt.  Aufserdem  wurde 
stets  mit  Wismutoxyd,  nicht  mit  Oxydhydrat  gearbeitet,  da  dieses 
durch  heifse  Lauge  doch  sofort  in  das  wasserfreie  Oxyd  übergeht 
und  daher  stets  dieselben  Resultate  ergiebt  wie  dieses. 

I.  10  g  BijOj  wurden  in  50  g  KOH  vom  spez.  Gew.  1.05  suspen- 
diert, zum  Sieden  erhitzt  und  in  die  Lauge  Chlor  eingeleitet,  so 
lange,  bis  das  sich  allmählich  von  gelb  zu  orange  und  dann  zu  braun 
färbende  Oxyd  nicht  mehr  veränderte.  Es  wurde  dann  ausge- 
waschen, bis  das  Waschwasser  alkalifrei  war,  sodann  über  H^SO^ 
und  PjOg  getrocknet.  Es  war  jedoch  nicht  ganz  homogen  und 
zeigte  besonders  unter  dem  Mikroskop  noch  hellgelbe  Partikel,  so 
dafs  es  zwecklos  erschien,  den  Körper  so  zu  analysieren.  E^  wurde 
deshalb  nach  dem  Beispiel  Sohbadeb's  mit  verdünnter  Salpetersäure 
behandelt,  wobei  schliefslich  ein  auch  unter  dem  Mikroskop  homogener 
dunkelbrauner  Körper  zurückblieb,  der  etwa  20%  ^^^  ursprünglichen 
darstellte.  Er  wurde  ausgewaschen,  über  P^O^  und  Schwefelsäure 
getrocknet  und  analysiert: 
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Angewandte  Substanz:  Gefunden. 

1.000  g  entwickelten  0.5171  g  J  =  0.03277  g  0  =  3.27  7o  0. 
0.8245  g  enthielten     0.7956  g  Bi,0,  96.5    „  BigO,. 

0.8245  g  enthielten  Sparen  von  Wasser. 

Es  entspricht  dieser  Körper  also  der  Formel  Bi^O^,  welcher 
3.3  7o  0  und  96.77^  Bi^Oj  verlangt. 

II.  Ebenso  wiel.  ausgeführt,  aber  mit  100  g  KOH  vom  spez.  Gew. 
1.05,  ergab  im  wesentlichen  dasselbe  Resultat,  doch  blieb  nach  dem 
Behandeln  der  Reaktionsmasse  mit  Salpetersäure  ein  gröfserer  Rück- 
stand von  BigO^  zurück. 

III.  10  g  BijOj  in  250  g  KOH  spez.  Gew.  1.35  suspendiert, 
zum  Sieden  erhitzt  und  Chlor  eingeleitet,  ergab  in  der  Reaktion 
dasselbe  Resultat.  Indessen  scheinen  diese  Bedingungen,  was  die 
quantitative  Ausbeute  anbelangt,  weit  günstiger  zu  sein,  als  die  vor- 
hergehenden, doch  gelang  es  mir  trotz  vielfacher  Versuche  nicht, 
ein  Produkt  zu  erhalten,  das  ganz  homogen  war  und  somit  die 
Säurebehandlung  hätte  entbehren  können.  Günstiger  noch  als  ver- 
dünnte Salpetersäure,  erwies  sich  konz.  Essigsäure,  sofern  sie  in  der 
Kälte  angewandt  wurde,  warme  Essigsäure  löste  unter  Sauerstoff- 
entwickelung auch  einen  beträchtlichen  Teil  des  Tetroxyds  auf,  selbst 
verdünnte,  heifse  Essigsäure  wirkt  schon  stark  zersetzend  auf  Bi^O^ 
ein,  unter  Bildung  von  löslichem  Wismutacetat  und  freiem  Sauer- 
stoff. Auch  bei  der  Behandlung  mit  verdünnter  Salpetersäure  tritt 
unter  Bildung  von  löslichem  Wismutnitrat  eine  Sauerstoffentwicke- 
lung auf,  die  aber  wohl  nicht,  wie  Sohbadeb  meint,  daher  herrührt, 
dafs  ein  höheres  Oxyd  als  BigO^  unter  Sauerstoffabgabe  zersetzt 
wird  und  dafs  Bi^O^  als  das  Endprodukt  dieser  Zersetzung  anzusehen 
sei,  sondern  die  Sauerstoffentwickelung  rührt  von  der  Zersetzung  des 
Tetroxyds  selbst  her.  Auch  hört  dieselbe  nach  dem  Herauslösen 
des  Trioxyds  nicht  auf,  sondern  geht  gleichmäfsig  weiter,  bis  alles 
Tetroxyd  vollständig  in  Lösung  gegangen  ist  Die  Substanzmenge 
verringert  sich  femer  bei  der  Säurebehandlung  nicht  erst,  nachdem 
sich  etwa  inzwischen  durch  Zersetzen  höherer  Oxyde  Tetroxyd  ge- 
bildet hat,  sondern  schon  mit  Beginn  der  Einwirkung.  Auch  ist 
im  Anfang  die  Sauerstoffentwickelung  nicht  stärker,  was  der  Fall  sein 
müfste,  wenn  eine  gleichzeitige  Zersetzung  höherer  Oxyde  in  Tetroxyd 
und  von  Tetroxyd  in  lösliches  Nitrat  stattfände.  Enthielte  schliefs- 
lich  das  Reaktionsprodukt  Wismutsäure,  so  würde  diese  (siehe  unten) 
von   verdünnter   Salpetersäure   kaum   angegriffen    und    müfste    das 
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Produkt  ein  Gemenge  sein,  was  nach  den  analytischen  Daten  auch 
nicht  der  Fall  ist.  Ich  kann  daher  Sghradeb's  Angaben  dahin  mo- 
difiziert bestätigen  und  erweitem: 

I.  Durch  Kochen  von  Bi^Oj  mit  unterchlorigsaurem  Kali,  oder 
was  dasselbe  ist,  durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine  siedende  Kali- 
lauge vom  spez.  Gew.  1.05 — 1.85,  in  der  Wismutoxyd  suspendiert 
ist,  entsteht  ein  Gemenge  von  Tetroxyd  und  Trioxyd,  und  zwar  steigt 
darin  der  Gehalt  an  Tetroxyd  proportional  mit  dem  spez.  Gew.  der 
Lauge  und  deren  Überschufs  zum  Wismutoxyd. 

II.  Durch  Behandeln  des  Gemenges  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure in  der  Wärme,  oder  mit  Eisessig  in  der  Kalte  läfst  sich  das 
der  Formel  Bi^O^  entsprechende,  wasserfreie  Oxyd  isolieren,  dasselbe 
ist  aber  nicht  als  das  Endzerzetzungsprodukt  einer  höheren  Oxyda- 
tionsstufe zu  betrachten.  — 

In  konzentrierter  Salpetersäure  ist  das  Tetroxyd  leicht  und  ganz 
löslich. 

Die  nächsten  Versuche  beschäftigen  sich  jetzt  mit  der  Dar- 
stellung der  höchsten  Oxydationsstufe  des  Wismuts,  der  Wismutsäure. 

Zu  diesem  Zweck  wurde  Chlor  in  eine  siedende  Kalilauge  mit 
einem  spez.  Gew.  ansteigend  von  1.38 — 1.52,  in  der  Wismutoxyd 
in  verschiedener  Quantität  suspendiert  war,  eingeleitet. 

I.  10  g  BijOj  wurden  in  100  g  KOH  vom  spez.  Gew.  1.38 
(Bi^03:K0H=l  :4)  zum  Sieden  erhitzt  und  Chlor  eingeleitet.  Ea 
resultierte  ein  braunrotes  Reaktionsprodukt,  das  unter  dem  Mikroskop 
aber  nicht  einheitlich  aussah,  darum  auch  nicht  analysiert  wurde; 
zumal  auch  Schbadeb  und  Munt  angeben,  dafs  ihre  auf  diese  Weise 
dargestellten  Reaktionsprodukte  stets  Gemenge  waren. 

Bei  der  Einwirkung  heifser,  konz.  Salpetersäure  löste  sich  der 
gröfste  Teil  glatt  auf,  es  entwickelte  sich  reichlich  Sauerstoff  und 
ein  gelbes  Pulver  blieb  zurück,  das  ausgewaschen  und  über  PjO^ 
und  HjSO^  getrocknet,  folgende  Resultate  ergab: 

Angewandte  Substanz:  G-efunden: 

0.5000  g  entwickelten  0.2562  g  J » 0.01618  g  0  »  8.28   ^U  O. 

0.5000  g  enthielten       0.4517  g  Bi,0,  ==90.84    „61,0^. 

0.6284  g  entwickelten  0.3165  g  J  =  0.0199    g  0  »   3.174  „   0. 

0.6284  g  enthielten       0.0415  g  HjO  =   6.6      „    H,0. 

Im  Mittel  also  90.34 7^  Bi^Oj,  3.20  7^  0  und  6.6  7^  H2O.  Die 
vorliegende  Verbindung  dürfte  demnach  wohl  Bi20^.2H,0  sein,  die 
8.1 7o  0,  89.97^  BijjOj  und  7.07oH,0  verlangt. 
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Die  Ausbeute  betrug  hierbei  aber  nur  ca.  10 — IS^o  des  Reak- 
tionsprodukteSy  alles  übrige  löste  sich  in  der  Salpetersäure  auf. 

Wurde  das  Reaktionsprodukt,  statt  mit  konzentrierter,  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure  gewaschen,  so  resultierte  statt  des  orange- 
gelben Pulvers  ein  gelbbraunes,  das  ausgewaschen  und  über  P2O5 
und  HgSO^  getrocknet  folgende  analytische  Daten  ergab: 


mdte  Substanz: 

Gefunden : 

1.000  g 

0  4745  g 

J  =  0.2991 

^ 

0 

=   2.99 

Vo 

0. 

1.000  g 

0.9485  g 

Bi^O, 

x=94.3 

1» 

Bi,0,. 

1.000  g 

0.0831  g 

K,SO, 

=   1.9 

» 

K,0. 

0.5900  g 

0.0083  g 

H,0 

=   1.4 

9i 

H,0. 

Für  diese  Zahlen  läfst  sich  keine  annehmbare  Formel  aufstellen 
und  ist  das  Produkt  auch  nicht  einheitlich.  Es  scheint  ein  Gemenge 
von  BigO^,  Bi2Ü^.2H30  und  etwas  Kali  zu  sein.  Mit  konz.  Säure 
behandelt,  löst  sich  das  Tetroxyd  auf  und  das  beigemischte  höhere 
Oxyd  zersetzt  sich  in  ßij04.2HjO.  Somit  bestätigt  sich  auch  die 
zweite  Angabe  Scheadee's,  dessen  Resultate  sich  überhaupt  als  sehr 
zuverlässig  erwiesen  haben,  dafs  nämlich  als  Endprodukt  der  bei 
einer  Kalilauge  vom  spez.  Gew.  1,385  entstehenden  Körper  —  mit 
heifser,  starker  Salpetersäure  •—  das  Dihydrat  des  Tetroxyds  BigO^. 
2H2O  entsteht,  und  hinzusetzen  möchte  ich,  dafs  das  Reaktions- 
produkt bei  dem  spez.  Gew.  der  Lauge  von  1,385  und  dem  Verhält- 
nis K0H:Bi203  =  4: 1,  noch  in  der  Hauptsache  Bi^O^  ist,  welches 
aber,  wie  die  ferneren  Versuche  ergaben,  bei  steigender  Konzentration 
und  wachsendem  Uberschufs  an  Lauge  abnimmt,  zu  Gunsten  des 
Körpers,  der  sich  mit  konz.  Salpetersäure  zu  Bi304.2H30   zersetzt. 

Es  läfst  sich  nun  auch  unschwer  erklären,  wie  das  von  Munt* 
beschriebene  Bi^O^.H^O,  das  er  aus  dem  braunen  Zwischenprodukt 
bei  der  Wismutsäure-Darstellung  durch  ganz  kurze  Einwirkung  von 
starker  Salpetersäure  erhalten  hat,  zu  verstehen  ist.  Dieses  inter- 
mediäre Produkt  enthielt  eben  noch  sehr  viel  Bi^O^  (braune  Farbe!), 
gemengt  mit  der  höchsten  Oxydationsstufe;  durch  nur  kurzes  Kochen 
wurde  nicht  alles  BigO^  gelöst  und  es  blieb  ein  Gemisch  von  Bi^O^ 
und  Bi30^.2HjO  zurück,  das,  zufällig  zu  gleichen  Teilen,  der  Formel 
BigO^HjO  entspricht. 

ScHBADBB  konnte  bei  einer  Kalilauge  vom  spez.  Gew.  1.385  in 
der  Siedhitze  und  im  Verhältnis  von  KOH  zu  BigOg  wie  6 : 1  keine 
Wismutsäure  erzielen,   er  erhielt  vielmehr  nur  eine   gröfsere  Aus- 

1  1.  c. 
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beute  an  Bij0^.2H,0.  Da  Munt  wiederholt  angiebt,  dafs  es  zur 
Darstellung  der  Säure  sehr  wesentlich  sei,  einen  sehr  groben  Über- 
schufs  an  Alkali*  zu  haben,  so  wurde  folgender  Versuch  angestellt. 
III.  10  g  BijOg  wurden  in  500  g  KOH  vom  spez.  Gew.  1.397 
(BigOj :  KOH  =  1 :  20)  suspendiert^  zum  Sieden  erhitzt  und  Chlor  ein- 
geleitet. Diesmal  wurde  das  Oxyd  sehr  schnell  braun  und  schlieis- 
lich  dunkelscharlachrot.  Als  sich  die  Farbe  nicht  mehr  änderte, 
ward  der  Versuch  abgebrochep  und  nun  das  erhaltene  Produkt  nach 
den  Angaben  Munt's  zuerst  mit  starker  Salpetersäure  kurz  gekocht^ 
wobei  es  hellscharlachrot  wird,  dann  mit  verdünnter  Salpetersäure 
und  schliefslich  mit  Wasser  nachgewaschen,  und  über  H^SO^  und 
PjjOß  getrocknet. 


indte  Subf 

stanz:                                     Gefunden: 

1.000  g 

0.8868  g  J = 0.0562  g  0   =  5.6    «/o  0. 

1.000  g 

0.9007  g  Bi^O,                  -90.07  „   Bi,0,, 

0.8192  g 

0.0882  g  HjO                    =  4.1     „   H,0. 

0.8192  g 

0.0074  g  KjSO^                 =  0.89  „   K,0. 

Wie  man  sieht,  ist  dies  immer  noch  keine  reine  Wismatsäore, 
doch  ist  schon  etwa  85^0  davon  darin  enthalten,  der  Rest  ist 
gröfstenteils  Bi20^.2H20  und  etwas  Kali. 

Nach  dieser  Richtung  wurde  eine  ganze  Reihe  von  Versuchen 
unternommen.  Munt  giebt  an,  dafs  das  Reaktionsprodukt  ein  Ge- 
menge von  HBiOj,  niederen  Oxyden  und  Kali  sei,  welch  letzteres 
sich  durch  auskochen  mit  Wasser  entfernen  lasse.  Zu  diesem  Zweck 
wurde  eine  Probe  eines  auf  die  angegebene  Weise  hergestellten  Pro- 
duktes mehrere  Tage  lang  mit  kochendem  Wasser  behandelt,  ohne 
indessen  frei  von  Kali  zu  werden.  Es  entspricht  dies  auch  der 
Angabe  von  Bebzelius,  dafs  sich  das  Alkali  auch  durch  tagelanges 
Kochen  nicht  ganz  entfernen  lasse. 

Da  aber  beim  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser  das  durchlaufende 
Wasser  sehr  bald  alkalifrei  wird,  so  lag  der  Gedanke  nahe,  dafs 
das  Kalium  chemisch,  wenn  auch  locker,  gebunden  sei,  und  dafs 
das  Reaktionsprodukt  nicht  Wismutsäure,  sondern  wismutsaures 
Kalium  darstelle,  dem  noch  niedere  Oxyde  beigemengt  sind.  £s 
wurde  deshalb  darnach  getrachtet,  ein  Produkt  zu  erhalten,  das 
keine  niederen  Oxyde  mehr  enthielt.  Zu  diesem  Behuf  wurde  einmal 
ein  40facher  Überschufs  von  KOH  spez.  Gew.  1.40  genommen,  wo- 


^  Bestimmte  Angaben  betreffend  den  Überschufs  von  KOH  macht  Muis 
leider  nicht. 
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durch  es  ermöglicht  wurde,  sehr  lange  Chlor  einzuleiten;  dann  wurde 
ein  Produkt  der  wiederholten  Einwirkung  von  Chlor  und  einer  Lauge 
vom  spez.  Gew.  1.4  im  20  fachen  Überschufs  unterworfen.  In  beiden 
Fällen  resultierten  schon  scharlachrote  und  recht  homogen  aussehende 
Körper,  die  mit  Wasser  von  0^  gewaschen  wurden,  um  Zersetzung 
zu  vermeiden,  dann  über  H^SO^  getrocknet.  Das  beste  Resultat 
aus  der  Reihe  war: 

Angewandte  Substanz:        ^  Gefunden: 

1.000  g        0.6727  g  J  =  0.0423  g  0-   4.28  <^/o  0. 
1.000  g        0.7928  gBi.0,  =79.28  „    Bi^Oj. 

1.000  g        0.2581  gKjSO^  =13.9     „    K^O. 

0.5000  g    0.00175  g  H4O  =  3.5     „    H,0. 

Wasserfrei  berechnet  ergeben  sich  hieraus  folgende  Zahlen: 


Qefimden: 

Berechnet  fttr  EBiO, 

0        =  4.4  •/, 

ö.4»/o 

Bi,0|=82.2  „ 

78.6  „ 

K,0    -H.4  „ 

15.9  „ 

Es  scheint  demnach  nicht  möglich  zu  sein,  ein  ganz  homogenes 
Produkt  zu  erhalten,  das  frei  von  niederen  Oxyden  ist,  doch  spricht 
der  hohe  Kaligehalt  für  die  darin  enthaltene  Verbindung  KBiOg. 
Aus  diesen  Körpern  konnte  jedoch  Wismutsäure  erhalten  werden, 
die  wenig  Bi304.2HjO  enthielt. 

Angewandte  Substanz:  Gefunden: 

1.0000  g        0.9027  g  J  =  0.0572  g  0   -   5.72  «/o  0. 
1.0000  g        0.9077  gBitO,  =90.77  „    Bi.0,. 

1.0000  g        0-0381  g  HjO  =   3.81  „    H,0. 

Die  Wismutsäure  verlangt  6.27^0,  90.2  7^  Bi^Og  und  3.5  ^^HjO. 

Somit  bestätigen  sich  ziemlich  die  Angaben  Muie^s  in  betreff 
der  Darstellbarkeit  der  Wismutsäure,  wenngleich  es  mir  nicht  gelang, 
ganz  reine  Wismutsäure  zu  erhalten.  Da  er  keine  Sauerstoffbe- 
stimmungen ausgeführt  hat,  so  ist  die  Möglichkeit  nicht  ausgeschlossen, 
dafs  auch  seine  Produkte  nicht  den  erforderlichen  Sauerstoffgehalt 
besafsen.  Das  Erfordernis  zur  Darstellung  des  höchst  oxydierten 
Körpers  ist  eben  der  bedeutende  Überschufs  an  Lauge.  Scheadbb 
arbeitete  mit  einem  Verhältnis  von  KOH :  BigOg  =  6:1  und  konnte 
dabei  keinen  roten  Körper  erhalten.  Einmal  wandte  er  ein  Ver- 
hältnis 10:1  an  und  erhielt  auch  schon  ein  weit  besseres  Resultat. 
Das  Reaktionsprodukt  wies  bereits  3.57  7^  0,  88.87o  Bi^Og,  8.46 7^ 
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E,0  und  3.9  7o  H^O  auf.    Glerade  diesen  Körper  hat  er  aber  nicht 
weiter  verarbeitet  und  nicht  versucht,  daraus  die  Säure  zu  isolieren. 

Das  Mifslingen  der  Versuche  Schhabsb's,  die  Wismutsäure  dar- 
zustellen, liegt  also  an  dem  von  ihm  zu  gering  gewählten  Überschufs 
von  Kalilauge. 

Was  nun  die  Versuche  von  Heintz  betriflPfc,  so  läfst  sich  aus 
dessen  nicht  übereinstimmenden  Resultaten  kein  Widerspruch  ab- 
leiten, da  er  bei  einer  Temperatur  von  50 — 60^  arbeitete,  wobei 
eben  Gemische  entstehen. 

Die  Versuche  und  Besultate  von  Hofmaiqt  und  von  Lobch 
lassen  sich  aber  schon  ganz  und  gar  nicht  mit  denen  von  Muib, 
Abfpe  u.  a.  vergleichen  und  in  Parallele  stellen,  wie  das  von  Losch 
fälschlicherweise  geschehen  ist,  da  dieselben  unter  zu  verschiedenen 
Versuchsbedingungen  ausgeführt  worden  sind. 

HoTMAKN  hatte,  um  die  Bildung  von  Chlorat  zu  vermeiden  und 
die  von  unterchlorigsanrem  Salz  zu  begünstigen,  das  Chlor  in  die 
kalte  Suspension  eingeleitet,  bis  die  Alkalinität  der  Lauge  ver- 
schwunden war,  setzte  dann  wieder  Alkali  im  Überschuls  zu  und 
kochte  das  ganze  jetzt  auf.  Es  resultierten  dann  kalihaltige  Korper, 
die  sich  in  konzentrierter  Salpetersäure  auflösen  und  f&r  die  Hof- 
MANK  die  Formel  xKBiOgH-yBi^Og  aufstellt,  doch  ergaben  die  Ver-' 
suche  von  Losch,  dafs  der  Sauerstoffgehalt  f&r  diese  Formel  viel 
zu  gering  ist,  dieselbe  mithin  nicht  aufrecht  erhalten  werden  kann. 
Nach  den  neueren  Untersuchungen  von  Oettel  u.  a.  entsteht  auch 
beim  Mnleiten  von  Chlor  in  heifse  Lauge  zuerst  untercUorigsaures 
Salz  und  erst  durch  weiteres  Einwirken  von  Chlor  auf  dieses  Chlorat. 

Nun  findet  aber  das  primär  entstehende  Hypochlorid  sofort 
einen  Angriffspunkt  in  dem  suspendierten  Wismutoxyd,  dieses  höher 
oxydierend,  so  dafs  eine  Bildung  von  Chlorat  gar  nicht  zu  befürchten 
steht.  Während  also  in  diesem  Fall  unterchlorigsaures  Kali  in 
statu  nascendi  auf  das  Oxyd  einwirkt,  findet  bei  dem  Hofmank- 
Loscn'schen  Verfahren  ein  Kochen  des  sich  primär  bildenden  Kalium- 
bismutats  mit  Chlorat  und  besonders  mit  freiem  Ätzkali  statt.  Nun 
tritt  aber,  wie  ich  unten  noch  zeigen  werde,  durch  Kochen  von 
Wismutsäure  (resp.  Bismutat)  mit  starker  Lauge  ein  Sauerstoffverlust 
unter  gleichzeitigem  Eintritt  von  Kali  ein. 

E^  ist  klar,  dafs  die  so  erhaltenen  Resultate  nicht  mit  den 
anderen  verglichen  werden  dürfen,  ebensowenig  wie  sie  als  Gegen- 
beweis dienen  können. 
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MuiB  empfiehlt  für  die  Darstellung  der  höchsten  Oxydations- 
stnfe  als  am  günstigsten  eine  Kalilauge  vom  spez.  Gew.  1.385.  Nach 
meinen  Versuchen  ist  bei  dieser  Konzentration  dem  Beaktionsprodukt 
noch  ziemlich  viel  Bi^O^  beigemengt  und  enthielt  ich  die  besten 
Ausbeuten  mit  einer  Lauge  von  1.40 — 1.45  spez.  Gew.  Abppe  giebt 
nun  an,  seine  Wismutsäure  bei  Anwendung  einer  so  starken  Lauge 
erhalten  zu  haben,  dafs  sie  beim  Erkalten  erstarrt;  es  entspricht 
das  ungefälir  dem  spez.  Gew.  zwischen  1.53  und  1.63,  also  einem 
Gehalt  an  KOH  zwischen  49  und  57  7o. 

Ich  machte  mehrere  Versuche  mit  KOH  vom  spez.  Gew.  1.53 — 1.6. 
(Bij03:K0H=l  :20)  und  erhielt  braunrote  Körper,  die  beim  kurzen 
Kochen  mit  konz.  Salpetersäure  nicht  kalifrei  erhalten  werden  konnten. 
Eine  Analyse  ergab: 

Angewandte  Substanz:  Gefanden: 

1.000  g        0.6667  g  J- 0.0420  g  0=  4.2  Vo  0. 
1.000  g        0.8759  gBijO,  =87.6  „   Bi,0,. 

1.000  g        0.1110  g  KjSO^  =  6.0  „   K,0. 

0.9611  g      0.0237  g  HjO  =  2.5  „    H,0. 

also  sowohl  zu  sauerstoffarm,  als  auch  keineswegs  kalifrei;  wurde 
länger  gekocht,  so  resultiei*te  ein  zwar  kalifreier,  doch  für  HBiO, 
bedeutend  zu  wenig  Sauerstoff  haltender  rotgelber  Körper.  Über 
P2O5  und  H3SO4  getrocknet  ergab  ein  derartig  hergestelltes  Präparat: 

Angewandte  Substanz:  Gefunden: 

1.0000  g         0.7740  g  J=0.0489  g  0=   4.9  «/o  0. 
1.0000  g        0.8986  gBi,0,  =89.9  „   Bi^O,. 

1.0000  g        0.0483  g  H,0  »  4.8  „    H,0. 

Atome: 
0         =  4.90/0  8  80 

Bi,0,  =89.9  „  5  5Bi,0g 

H,0     =  4.8  „  7  7HjO 

=  8(Bi,05.H,0)+ 2(Bi,04.2H,0). 

Es  ergiebt  sich  hieraus,  dafs  der  so  erhaltene  Körper  ein  Ge- 
menge ist,  welches  sehr  annähernd  auf  3  Mol.  Wismutsäure  2  Mol. 
Tetroxyddihydrat  enthält.  Auch  die  Versuche  Sohbadbr's  mit  der- 
artig konz.  Lauge  führten  zu  anderen  Resultaten,  als  mit  solcher 
vom  spez.  Gew.  1.38;  er  erhielt  mit  konz.  Salpetersäure  einen 
Körper:  Bi=»81.27o,  0  =  13.7 7^,  H,0  =  5.16 7^  und  berechnet  daflir 
die  Formel  »303.361305 +  6Hj,0. 

Diese  Formel  läft  sich  indes  auch  anders  auffassen,  und  zwar 
al8  2(Bi,0^.2H,0)+2(Bi305H30)  =  (Bi80i8.6H20),  stellt  also  ein  Ge- 
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menge  gleicher  Moleküle  Wismutsäure  und  Bi304.2H,0  dar,  was  mit 
meinen  Resultaten  ja  auch  in  Einklang  zu  bringen  wäre. 

Es  scheinen  somit  die  Angaben  Abppe's  nach  dieser  Richtung 
hin  nicht  ganz  korrekt  zu  sein. 

Die  femer  von  Akppe  beschriebene  Methode  zur  Darstellung 
Yon  wasserfreiem  Pentoxyd  durch  Anwendung  eines  geringen  Über- 
schusses an  Kalilauge  konnte  weder  Müib  noch  Sohbadeb  bestätigen. 
Ich  machte  mehrere  Versuche,  erhielt  aber  stets  Gemenge  mit  einem 
bedeutenden  Mindergehalt  an  Sauerstoff.  Es  scheint  somit  nicht 
möglich  zu  sein,  auf  diesem  Wege  zum  Wismutpentoxyd  zu  ge- 
langen. 

Fafst  man  nun  die  verschiedenen  Versuchsbedingungen  und  die 
dabei  erhaltenen  Resultate  alle  zusammen ,  so  lassen  sich  dieselben 
in  folgender  Tabelle  übersichtlich  gruppieren. 

(Siehe  die  TabeUe  auf  S.  102.) 

Wie  man  sieht,  lassen  sich  die  meisten  der  sich  widersprechen- 
den Angaben  der  Litteratur  sehr  wohl  in  Einklang  bringen.  Es  ist 
eben  zur  E^rzielung  gleichmäfsiger  Produkte  eine  peinlich  genaue 
Angabe  und  Einhaltung  der  Versuchsbedingungen  unumgänglich. 
Was  nun  das  Verfahren  selbst  betrifft,  so  ist  das  Einleiten  des 
Chlors  eine  sehr  unangenehme  Prozedur,  einmal  verstopft  sich  be- 
sonders bei  den  konzentrierten  Laugen  sehr  leicht  die  Einleitungs- 
röhre und  ferner  hat  man  kein  Mafs  für  die  Menge  des  gesamten 
eingeleiteten  Chlors.  Daher  wurde  folgender  Weg  eingeschlagen, 
welcher  diese  Mängel  nicht  besitzt. 


2.  Versuche  mit  elektrolytischer  Chlorentwiekelung. 

Der  Gedanke,  das  Chlor  in  statu  nascendi  in  der  Lauge  zu 
haben  und  damit  eine  stärker  oxydierende  Wirkung  zu  verbinden, 
aufserdem  die  Möglichkeit,  die  Menge  des  sich  entwickelnden  Chlors 
ganz  in  der  Hand  zu  haben  und  regulieren  zu  können,  sowie  die 
beschriebenen  Mängel  des  Chloreinleitens,  veranlafsten  mich,  das 
Chlor  in  der  Lauge  selbst  zu  entwickeln,  und  zwar  durch  Zusatz 
von  Chlorkalium,  das  durch  die  Wirkung  eines  durch  die  Flüssig- 
keit geschickten  Stromes  in  Chlor  und  Eali  zersetzt  wird.  Auch 
hierbei  wurden  systematisch  alle  Versuchsbedingungen,  soweit  sie 
Aussicht  auf  Erfolg  boten,  durchprobiert  und  zeigten  sich  trotz  der 
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Übereinstimmung  der  prinzipiellen  Resultate  doch  wesentlich  SHidere 
Bedingungen  und  Verhältnisse. 

Die  Versuche  ¥nirden  in  einer  grofsen  CLAssBN'schen  elektro- 
ly tischen  Platinschale,  die  etwa  150  ccm  bis  zum  Rand  fafst,  aus- 
geführt, und  zwar  war  dieselbe  stets  als  Anode  geschaltet  Die 
Kathode  bestand  aus  einem  Platinblech,  das  zur  Verhinderung  der 
Abscheidung  metallischen  Wismuts  durch  ein  Diaphragma  einge- 
schlossen war.  Dieses  bestand  meist  aus  einer  kleinen  Thonzelle, 
die  die  besten  Resultate  lieferte.  Bei  Anwendung  ganz  konzentrierter 
siedender  Laugen  (spez.  Gew.  1.5 — 1.6)  litten  diese  Zellen  aller- 
dings sehr,  indem  sie  stark  korrodiert  und  öfters  auch  durchlöchert 
wurden;  es  konnfe  dem  durch  Umwickeln  der  Zelle  mit  Pergament- 
papier wirksam  entgegengetreten  werden,  doch  wuchs  dadurch  der 
Widerstand  und  damit  die  Badspannung  in  störender  Weise  (von 
3 — 5  auf  10 — 15  Volt).  Das  Pergamentpapier  selbst  wurde  dabei 
zwar  schwarz,  fiel  aber  nicht  ab.  An  Stelle  der  Platinkathode 
wurde  später  ein  Kohlenstab  verwendet,  da  trotz  aller  Vorsicht, 
besonders  bei  korrodierter  Zelle,  sich  manchmal  Metall  an  der 
Kathode  abschied,  welches  sich  mit  dem  Platinblech  legierte  und 
dasselbe  zerstörte. 

Die  Schale  (Anodenraum)  wurde  angefüllt  mit  der  Suspension 
von  Wismutoxyd  und  Lauge  verschiedenster  Konzentration  und  in 
variierendem  Verhältnis,  aufserdem  wurde  Chlorkalium,  fein  gepul- 
vert, hinzugegeben.  Dasselbe  vollständig  in  der  Lauge  aufzulösen, 
ist  schwierig,  auch  nicht  unbedingt  nötig,  da  es  beim  Durchgang 
des  Stromes  an  der  Stromleitung  teilnimmt  und  sich  dann  von 
selbst  löst  und  dissoziiert.  Der  Kathodenraum  wurde  nur  mit 
Lauge  gleicher  Konzentration  angefüllt.  Das  ganze  läfst  sich,  auf 
einem  Stativ  aufgestellt,  während  der  Elektrolyse  leicht  durch  eine 
untergestellte  Flamme  auf  der  gewünschten  Temperatur  halten.  Die 
Strommessung  geschah  durch  ein  technisches  Amperemeter  und 
Voltmeter;  zwecks  Messung  der  verbrauchten  Strommenge  resp.  der 
entwickelten  Menge  Chlor  oder  Sauerstoff  wurde  zeitweilig  ein 
Kupfervoltameter  eingeschaltet. 

a.  Versuche  mit  Kalilauge. 

Als   ich  eine  Suspension   von  Wismutoxyd   in  Kalilauge   vom 

spez.  Gew.  1.42 — 1.48,  der  Kaliumchlorid  hinzugefügt  war,  in  der 

beschriebenen  Weise  in  einer  als  Anode  geschalteten  Platinschale 

siedend  elektrolysierte,  zeigte  es  sich,  dafs  nicht,  wie  beim  Einleiten 
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von  Chlor  in  eine  derartige  Suspension,  das  Wismutoxyd  sich  braun 
und  Schliefelich  rot  färbte,  sondern  es  änderte  seine  Farbe  in  keiner 
Weise,  dafür  setzte  sich  ein  fester  Beschlag  von  dunkelrot^r  Farbe 
an  der  Schale  an,  während  das  in  der  Lauge  suspendierte  Oxyd 
mehr  und .  mehr  yerschwand.  Nach  Unterbrechung  des  Stromes 
wurde  die  Lauge  mit  dem  noch  unveränderten  Oxyd  abgegossen, 
und  der  Schalenbeschlag,  welcher  fest  an  der  Schale  haftete,  her- 
ausgelöst. Er  sah  anfangs  nicht  gleichfarbig  aus,  da  er  an  manchen 
Stellen  schwarz,  an  anderen  rot  erschien;  nachdem  er  jedoch  fein 
gepulvert  und  mit  Wasser  behandelt  war,  wurde  er  ganz  gleich- 
formig  dunkelrot.  Eine  Probe  ward  nun  mit  Wasser  gewöhnlicher 
Temperatur  so  lange  gewaschen,  bis  das  Waschwasser  kein  Alkali 
mehr  enthielt,  dann  über  P^Og  und  H,SO^  getrocknet. 

Angewandte  Substanz:  Gefdnden: 

1.0000  g        0.7589  g  J« 0.04811  g  0=   4.81  ^U  0. 
1.0000  g        0.7739  g  BijO,  =77.89  „   Bi,0,. 

1.0000  g        0.2637  g  KjSO*  =14.25  „   KjO. 

1.0000  g        0.0318  g  H,0  =  8.18  „   HjO. 

Sowohl  der  Sauerstoff-  wie  der  Kaligehalt  sind  für  Kalium- 
bismutat  etwas  zu  niedrig;  es  ist  das  Beaktionsprodukt  demnach 
entweder  kein  reines  Ealiumbismutat,  oder  aber  dieses  hat  sich 
schon  etwas  zersetzt.  Da  nun  Lobgh  angiebt,  dafs  sein  Natrium- 
bismutat  ein  Waschen  mit  Wasser  von  50®  vertrug,  ohne  dafs  es 
sich  zersetzte,  so  wurde  eine  zweite  Probe  auf  einem  Filter  mit 
Wasser  von  50®  gewaschen.  Das  Waschen  ward  mehrere  Tage 
hindurch  fortgesetzt,  das  durchlaufende  Wasser  war  aber  noch  immer 
Alkalihaltig.     Eine  Probe  nach  5tägigem  Waschen  ei^ab: 

Angewandte  Substanz:  Gefunden: 

1.0000  g        0.6517  g  J=0.0418g  0=  4.1    »/o  0. 
1.0000  g        0.0663  g  KjSO*  =  3.6     „   K,0. 

1.0000  g        0.8814  g  Bi,0,  =88.14  „    Bi^O,. 

1.0000  g        0.0434  g  H,0  «   4.34  „    H,0. 

Die  Substanz  war  demnach  noch  immer  nicht  alkalifrei,  hatte 
aber  bedeutend  an  Sauerstoff  verloren,  sie  hatte  sich  also  zum  Teil 
schon  weiter  zersetzt.  Eine  einfache  Formel  läfst  sich  ftlr  dieselbe 
nicht  aufstellen.  Da  das  hartnäckige  Zurückbleiben  von  £ali 
dennoch  darauf  hinweist,  daüs  ursprünglich  ein  Kalisalz  der  Wismut« 
säure  vorlag,  das  sich  mit  Wasser  von  etwa  15^  schon  in  geringem 
Mafse  zersetzt  haben  mochte,   so   wurden  je   eine  Probe  des  fein 
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gepulverten  Schalenbeschlags  mit  Wasser  von  0^  and  eine  mit  ab- 
solutem Alkohol  so  lange  ausgewaschen,  bis  die  durchlaufende 
Flüssigkeit  alkalifrei  war.  Die  beiden  Präparate  sahen  ziemlich 
gleich  dunkelscharlach- purpurrot  aus.  Über  P^O^  und  H,SO^  ge- 
trocknet ergaben  sie  folgende  Zahlen: 

I.  Präparat  mit  H3O  von  0^  gewaschen. 

Angewandte  Substans:  Grefunden: 

1.0000  g        0.8077  g  J= 0.0509  g  0-   5.09  %  0. 
1.0000  g        0.7724  gBi,0,  =77.2     .,   Bi,0,. 

1.0000  g        0.2757  gKjSO^  -U.9     „K,0. 

1.0000  g        0.0307  g  H,0  »  8.07  „   H,0. 

II.  Präparat  mit  dQ.S^lQigem.  Alkohol  gewaschen. 

Angewandte  Substanz:  Gefunden: 

1.0000  g        0.8168  g  J-0.0517  g  O»  5.17  ^U  0. 
1.0000  g        0.7698  gBijO,  =76.98  „    Bi,0,- 

1.0000  g        0.2710  g  K^SO«  -16.12  „   KjO. 

1.0000  g        0.0289  g  H,0  =  2.89  „    H,0. 

Berechnet  man  diese  beiden  Körper  wasserfrei ,    so   enthalten 

sie  im  Mittel 

0  =  5.28  Vo,  Bi,0, = 79.4  %  K^O  - 15.98  «/o, 

was  nahezu  den  für  ElBiOj  berechneten  Zahlen  mit 
0  =  5.4«/o,  Bi,0,«78.6«/o,  K,0  =  15.9^0 

entspricht.  Der  Schalenbeschlag  kann  also  als  reines  homogenes 
Ealiumbismutat  angesehen  werden. 

Behufs  Prüfung  der  Substanz  auf  einen  etwaigen  Chlorgehalt 
wurden  mehrere  Proben  mit  Soda  erhitzt ,  sodann  die  Masse  aus- 
gelaugt, die  wässerige  Lösung  mit  Salpetersäure  angesäuert  und 
schliefslich  mit  Silbemitrat  versetzt.  Die  Proben  ergaben  entweder 
die  gänzliche  Abwesenheit  von  Chlor,  oder  nur  eine  schwache 
opalescierende  Trübung. 

Das  Wasser  haftete  äufserst  fest  und  hartnäckig  und  war  selbst 

durch  Stägiges  Trocknen   im  ausgepumpten  Exsiccator  über  Phos- 

phorpentoxyd  und  konz.  Schwefelsäure  nicht  zu  entfernen.   Indessen 

ist  die  Formel 

KBiOa.V,H,0  reap.  (KBiOa),H,0, 

welche  2.9 ^/^  H,0  verlangt,  zu  unwahrscheinlich,  als  dafs  man  es 
für   chemisch  gebunden    halten   könnte.     Auch  IiObch   fand   stets 


Digitized  by 


Google 


—     107       - 

einen  bedeutenden  Wassergehalt  (zwischen  1  und  2%)  ^t^  seinem 
Natriummetabismutat,  hSit  das  Wasser  aber  auch  nur  für  mecha- 
nisch beigemengt  und  hartnäckig  festgehalten. 

Auffallend  ist  es  jedoch,  dafs  sich  das  Ealiumbismutat  nicht 
wie  das  Natriumsalz  mit  Wasser  Yon  50^  waschen  läfst,  ohne  sich 
zu  zersetzen,  ja  die  Zersetzung  beginnt  schon  mit  Wasser  von  ge- 
wöhnlicher Temperatur. 

um  aus  dem  Ealiumbismutat  das  Kali  zu  entfernen,  wurde 
eine  Probe  des  Salzes  mit  Wasser  ausgekocht,  indessen  konnte 
selbst  nach  Stägigem  Kochen  bei  beständig  erneuertem  Wasser  in 
der  überstehenden  Flüssigkeit  noch  Kali  nachgewiesen  werden.  Das 
Auskochen  wurde  schliefslich  unterbrochen,  die  Substanz  gesammelt 
und  über  P^Og  und  H^SO^  getrocknet. 

Angewandte  Substanz:  Gefdnden: 

1.0000  g        0.6617  g  J«0.0417  g  0«  4.17  Vo  0. 
1.0000  g        0.889    g  Bi,0,  :=88.9    „    B^Of 

1.0000  g        0.0460  g  KtSO^  =  2.5    „   K,0. 

1.0000  g        0.0401  g  H,0  =   4.01  „    H,0. 

Diese  Zahlen  ergeben,  dafs  durch  Kochen  des  Bismutats  mit 
Wasser  sämtliches  Kali  kaum  oder  nur  äufserst  langsam  heraus- 
gezogen werden  kann,  die  Substanz  dabei  aber  beträchtlich  an 
Sauerstoff  verliert. 

Diese  Beobachtung  stimmt  mit  der  von  Lobch  überein,  dessen 
Natriumbismutat  durch  Kochen  mit  Wasser  ebenfalls  den  gröfsten 
Teil  seines  aktiven  Sauerstoffes  verlor.  Wenn  Müib  allein  durch 
Auskochen  seines  Beaktionsproduktes,  das  nicht  einmal  reines  Bis- 
mutat  war,  die  Wismutsäure  erhalten  haben  will  und  dafür  fast 
genau  stimmende  analytische  Daten  beibringt,  so  können  diese 
kaum  richtig  sein,  da  es  nach  meinen  Versuchen  unmöglich  er- 
scheint, selbst  aus  reinem  Bismutat,  auch  nur  annähernd  durch 
Auskochen  mit  Wasser  die  freie  Säure  zu  erhalten.  Eine  Sauer- 
stoffbestimmung hätte  Munt  von  der  Unrichtigkeit  dieser  seiner  An- 
gabe sofort  überzeugt. 

Es  wurde  nun  versucht,  das  Kali  in  gleicher  Weise,  wie  aus 
dem  auf  chemischem  Wege  erhaltenen  Produkt,  durch  Salpetersäure 
zu  entfernen.  So  wurde  eine  Probe  des  Salzes  mit  konz.  Salpeter- 
säure ganz  kurz  aufgekocht,  wobei  die  Farbe  in  ein  helles  Scharlach- 
rot übergeht,  dann  mit  verdünnter  Salpetersäure  und  schliefslich 
mit  Wasser  nachgewaschen.  Eine  geringe  Zersetzung  der  gebildeten 
Wismutsäure  zu  orangegelbem  Bi204.2H20  ist  dabei  nicht  zu  ver- 
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meiden y  wenn  alles  Eali  entfernt  werden  soll,  wie  mich  zahlreiche 
Versuche  unter  Bestimmung  des  jedesmaligen  Sauersto%ehaltes  be- 
lehrten. Da  aber  das  Bi20^.2H20  spezifisch  leichter  ist,  so  kann  es 
zum  gröfsten  Teil  von  der  schweren,  scharlachroten  Wismutsäure 
durch  Abschlämmen,  am  leichtesten  mit  Hilfe  einer  Centrifugal- 
schleuder,  getrennt  werden. 

Ich  konnte  auf  diese  Weise  ein  Produkt  erzielen,  das  nur  ganz 
geringe  Mengen  Bi204.2H,0  beigemengt  enthält.  Die  Analyse  eines 
so  erhaltenen  Präparats  ergab: 

Angewandte  Substanz:  Gefunden: 

1.0000  g        Volumetrisch  (auf  15^  und  760  mm  reduziert): 
4S.2  ccm  0=0.617  g  0-6.17  <»/o  0. 
Angewandte  Substanz:  Gefanden: 

1.0000  g        0.9179  g  J- 0.05817  g  0=  5.82  \  0. 

1.0000  g        0.9029  gBijOa  =90.8     „Bi,0,. 

1.0000  g        0.0395  g  H,0  =  3.95  „   H,0. 

Da  die  Wismutsäure  0  =  6.2^^,  Bi,03  =  90.27o  und  H,0  =  3.5% 
erfordert,  so  enthält  vorliegende  Substanz  etwa  95^0  HBiOj. 

Ich  habe  die  mannigfachsten  Versuche  angestellt,  um  ganz  reine 
Wismutsäure  zu  erzielen,  doch  waren  die  oben  angegebenen  die 
besten  Resultate.  Es  zeigte  sich  am  günstigsten,  ganz  starke 
kochende  Salpetersäure  anzuwenden,  aber  nur  so  kurz,  dafs  sich  eben 
das  Eali  herauslost  und  das  durch  Einwirkung  der  Salpetersäure 
auf  HBiOg  sich  bildende  Bi^0^,21EL^0  gerade  noch  lösen  kann.  Es 
läfst  sich  das  nur  empirisch  und  durch  Übung  erreichen.  Bei  der 
Säurebehandlung  findet  auch  eine  Sauersto£Eentwickelung  statt,  diese 
mufs  aber  nicht,  wie  Lobch  meint,  notwendigerweise  zu  sauerstoff- 
ärmeren Produkten  führen,  sondern  der  Sauerstoff  rühi-t  von  dem 
Teil  der  Substanz  her,  welcher  sich  unter  Sauerstofiabgabe  zersetzt, 
dabei  aber  in  Lösung  geht.  Es  sind  dies  immerhin  ca.  20  ^/^  der 
ursprünglichen  Menge. 

Wendet  man  schwächere  Säure  an,  so  hat  sich,  bis  alles  Kali 
entfernt  ist,  zu  viel  Bij0^.2H20  gebildet,  das  sich  in  der  schwachen 
Säure  nicht  schnell  genug  löst. 

Nach  den  Angaben  Müm's  konnte  ich,  ohne  das  beigemengte 
Tetroxyddihydrat  durch  Schlämmen  zu  entfernen,  nicht  zu  dessen 
günstigen  Resultaten  gelangen. 

Bei  längerer  Einwirkung  heifser,  nicht  zu  starker  Salpetersäure 
(spez.  Gew.)  1.3)  resultiert  als  Endzersetzungsprodukt  in  einer  Aus- 
beute von  40 — 50  ^/o  der  angewandten  Menge  —  das  übrige  ist  unter 
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Sauerstoffiabgabe  in  Lösung  gegangeni  als  orangegelbes  Pulver  das 
schon  mehrfach  erwähnte  Tetroxyddihydrat  Bij04.2H20. 

Angewandte  Substanz:  Grefunden: 

1.0000  g        0.5065  g  J« 0.0821  g  0=  8.21  «/o  0. 
1.0000  g        0.8927  gBisO,  «89.27,,    Bi,0,. 

1.0000  g        0.0708  g  H,0  -   7.08  „   HjO. 

Berechnet  ftir  Bi,04.2H20: 
8.1  »/o  0,  89.9  o/o  Bi,0,  und  6.9  »^  H,0. 

Das  gleiche  Produkt  entsteht  auch  bei  der  Einwirkung  warmer 
Essigsäure  auf  HBiO,;  das  von  Rovammi  und  Qeütheb  beschriebene, 
auf  diese  Weise  erhaltene,  Bi^O^  (wasserfrei)  konnte  niemals  erhalten 
werden. 

Erhitzt  man  das  wismutsaure  Kalium  Bi^O^H^Oy  so  geht  bis 
etwa  120^  zuerst  das  zurückgehaltene  Wasser  weg,  dann  wird  die 
Substanz  schwarz  und  bei  etwa  300^,  nachdem  2  Atom  Sauerstoff 
entwichen  sind,  bleibt  eine  gelblich weifse  Substanz  zurück,  deren 
Zusammensetzung  Bi^O^.E^O  ist.  Ob  diese  nun  chemisch  gebunden 
sind,  oder  als  Gemenge  nebeneinander  liegen,  das  konnte  ich  nicht 
definitiv  entscheiden;  jedenfalls  war  die  Masse  äufserst  hygroskopisch, 
zog  aus  der  Luft  Wasser  an  und  zersetzte  sich  mit  diesem  unter 
Erwärmen  zu  KOH  und  Bi^O,.  Durch  kaltes  Wasser  liefe  sich  das 
Ealiumoxyd  völlig  ausziehen,  so  dafs,  wenn  eine  chemische  Verbin- 
ung  Bi^OgE^^^^^B^^^s  bestanden,  diese  nur  ganz  locker  ist  und 
schon  durch  Wasser  zersetzt  wird.  Dafs  sich  alles  E^O  mit  Wasser 
quantitativ  ausziehen  läfst,  zeigt  folgende  Analyse: 

Bi,0,K,0  a  0.9198  g.  Dieae  wurden  mit  Wasser  ausgelaugt  Im  Filtrat 
gefunden  (durch  Eindampfen  mit  Schwefelsäure)  0.2684  g  K^SO«»  0.1428  g  K^O. 
Im  Rückstand  durch  Lösen  in  Säure,  Fällen  mit  Ammoniumkarbonat  und 
Glühen:  0.7718  g  Bi,0,. 

Zur  Darstellung  des  BijOjE^O  war  das  mit  Wasser  von  0^  aus- 
gewaschene Produkt  von  S.  30  gewählt;  es  wurden  dort  gefunden 
14.97^  ^0  und  77.247o  BijOj,  was  sehr  gut  mit  obigen  Zahlen 
übereinstimmt. 

Es  sei  noch  bemerkt,  dafs  dort  das  Eali  aus  dem  Filtrat  vom 
Schwefelwismut  bestimmt  wurde,  welch'  letzteres  aus  der  bei  der 
Sauerstoff  bestimmung  zurückbleibenden  sauren  Lösung  durch  Schwefel- 
wasserstoff gefällt  worden  war. 

Völlig  absoluter  Alkohol  blieb  beim  Waschen  des  BijO^E^O 
frei  von  Alkali,  indessen  ist  auch  Ealiumoxyd  nicht  in  demselben 
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löslich.  Es  war  mir  somit  nicht  möglich,  diese  interessante  Frage 
za  entscheiden. 

Eine  zweite  interessante  Erscheinung  zeigte  sich  beim  Erhitzen 
der  Wismutsänre,  nicht  indessen  bei  dem  Kalisalz.  Bei  einer 
Temperatur  von  100 — 120®  verliert  die  Wismutsäure  ihr  Hydrat- 
wasser, die  Farbe  geht  von  rot  in  braun  und  schliefslich  in  schwarz 
über^  unter  allmähliger  SauerstoflFabgabe.  Erhitzt  man  nun  vor- 
sichtig weiter,  so  wird  bei  etwa  300®  die  ganze  Masse  plötzlich 
intensiv  ziegelrot  und  erst  bei  400 — 500®  etwa  weicht  diese  rote 
Farbe  der  gewöhnlichen  gelblichen  Färbung  glühenden  Oxyds.  Unter- 
bricht man  jedoch  das  Erhitzen  bei  300®,  wenn  die  Substanz  die 
ziegelrote  Farbe  angenommen  hat  und  läfst  sie  erkalten,  so  bleibt 
ein  Oxyd  von  leuchtend  goldgelber  Farbe  zxurück;  dasselbe  wird 
beim  erneuten  Erhitzen  auf  300®  wieder  feuerrot  und  beim  Erkalten 
wieder  goldgelb.  Es  erwies  sich  analysiert  als  reines  Trioxyd  und 
scheint  nur  eine  allotropische  Modifikation  des  gewöhnlichen  Tri- 
oxydes  zu  sein.  Unter  dem  Mikroskop  zeigte  es  vielleicht  etwas 
krystallinischeres  Aussehen  als  das  gewöhnliche  Oxyd.  Setzt  man 
es  dem  Sonnenlicht  aus,  so  verliert  es  schon  nach  wenigen  Tagen 
plötzlich  seine  schöne  Farbe  und  geht  in  die  gewöhnliche  schmutzig 
gelblich- weifse  Trioxydfärbung  über;  gleichzeitig  verliert  es  auch  die 
Eigenschaft,  beim  Erhitzen  auf  300®  rot  zu  werden.  Eine  luftdicht 
verschlossene  und  dunkel  gehaltene  Probe  blieb  durch  zwei  Monate 
hindurch  unverändert,  verblafste  aber  dann  auch  allmählig.  Es 
ähnelt  diese  Erscheinung  der  Eigenschaft  des  Quecksilberoxyds, 
durch  Erhitzen  aus  Mercuronitrat  als  rote  allotrope  Modifikation  zu 
entstehen,  die  aber  leicht  in  die  gewöhnliche  gelbe  Form  des  Queck- 
silberoxyds übergeht.  Merkwürdigerweise  ist  diese  Eigentümlich- 
keit der  Wismutsäure  weder  von  Muib  noch  von  anderen  beobachtet 
worden,  doch  beschreiben  Otto^  und  Schut*  etwas  ähnliches  beim 
Oxydhydrat,  nämlich,  dafs  man  durch  schwaches  Erhitzen  desselben 
ein  sehr  schön  gelbes  Anhydrid  erhalte,  das  indessen  am  Licht  sehr 
bald  mifsfarbig  werde. 

Für  die  Bildung  des  wismutsauren  Kaliums  als  festen  Schalen- 
beschlag wurden  nun  die  Verauchsbedingungen  ausprobiert  und  da- 
bei folgendes  festgestellt.  Vor  allem  zeigte  es  sich,  -dafs  es  nicht 
wie  beim  Einleiten  von  Chlor,  nötig  ist,  einen  so  grofsen  Uberschufs 

^  Lehrbuch  3,  622. 

'  Ann.  Chem.  Pharm.  1861,  885. 
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an  Eali  im  Verhältnis  zum  Wismutoxyd  zu  nehmen  und  erwies  sich 
das  Verhältnis  KOH :  81303  =  6 — 7  : 1  als  völlig  ausreichend.  Was  die 
Menge  des  Zusatzes  an  Ghlorkalium  anbetrifft,  so  genügt  auf  je  1  g  Bi^O, 
1  — 1.5  g  KCl.  Wurde  ein  grofser  Überschufs  von  Chlorkalium  zu- 
gegeben und  lange  elektrolysiert,  so  dafs  also  freies  Chlor  in  statu 
nascendi  auf  das  Ealiumbismutat  wirkte,  so  war  die  Oberfläche  des 
Schalenbeschlags  glänzend  blauschwarz,  welche  Färbung  zwar  beim 
Auswaschen  mit  Wasser  verschwand,  doch  hielt  die  Substanz  auch 
dann  noch  hartnäckig  Chlor  fest,  welches  erst  bei  der  Behandlung 
mit  Salpetersäure  entwich.  Dieser  blauschwarze  Körper  scheint  eine 
additionelle  Verbindung  von  Chlor  mit  Bismutat  zu  sein,  die  aber 
durch  Wasser  zerstört  wird.  Gab  man  zu  unausgewaschenem,  also 
unterchlorigsaures  Alkali  enthaltendem  Bismutat  etwas  Essigsäure,  so 
wurde  die  rote  Substanz  durch  das  freiwerdende  Chlor  zuerst  schwarz 
und  erst  auf  BUnzugabe  von  Wasser  hellscharlachrot.  Die  leichte 
Zersetzlichkeit  dieser  schwarzen  Verbindung,  sowie  das  Mifslingen 
der  Versuche,  diesen  Körper  von  dem  nichtchlorierten  Teil  zu  trennen, 
verhinderte  eine  analytische  Bestimmung  und  die  Eruierung  seiner 
Zusammensetzung.  Übrigens  geben  auch  Brom  und  Jod  solche 
schwarze  Körper,  die  sich  ganz  analog  den  Chlorbismutaten  ver- 
halten. 

Die  Stromstärke,  und  damit  auch  die  langsame  oder  schnelle 
Chlorentwickelung  und  Bildung  von  Bismutat  übt  keinen  prinzipiellen 
Einflufs  auf  das  Resultat  aus,  wird  jedoch  die  Stromdichte  grofser 
als  300 — 400  Amp.  pro  Quadratmeter  Anodenoberfläche,  sp  verliert 
der  Schalenbeschlag  seine  dichte  und  feste  Beschaffenheit,  wird 
locker  und  schwammig  und  ist  dann  infolge  eingeschlossenen 
Trioxyds  unhomogen.  Das  spez.  Gew.  der  Lauge  darf  unbeschadet 
zwischen  1.4  und  1.5  schwanken,  ganz  gleichmäfsig  läfst  sie  sich 
ohnedies  nicht  halten,  da  durch  das  Zersetzen  von  Chlorkalium,  so- 
wie durch  Wasserverdampfung  die  Konzentration  bedeutend  zunimmt. 
Wählt  man  gleich  zu  Beginn  der  Elektrolyse  schon  eine  Kalilauge 
von  1.52  spez.  Gew.  und  darüber,  so  wird  der  Niederschlag  nicht 
80  schön,  auch  ist  die  Ausbeute  schlechter.  Schon  Arppe  beobachtete, 
dafs  bei  der  Darstellung  seiner  Wismutsäure  etwas  Wismut  in  der 
konz.  Lauge  gelöst  enthalten  war,  welches  auf  Verdünnen  mit  Wäfeser 
hin  als  gelblichweifser  Niederschlag  ausfiel.  Er  hat  denselben 
nicht  näher  untersucht,  hält  ihn  aber  für  eine  Verbindung  von 
Wismutsäure  mit  wismutsaurem  Kali.  Auch  ich  fand,  dafs  beim 
Eingiefsen  der  von  dem  Schalenbeschlag  getrennten  und  von  nicht- 
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oxydiertem  Bi^O,  durch  Asbest  abfiltrierten  Lauge  in  Wasser  ein 
weifslicher,  voluminöser  Niederschlag  entstand.  Derselbe  wurde 
ausgewaschen  und  näher  untersucht.  Er  enthielt  geringe  Mengen 
aktiven  Sauerstoffes,  doch  zu  wenig,  als  dafs  er  einer  homogenen 
Verbindung  entsprochen  hätte,  der  Best  war  Oxydhydrat.  Ich  ver- 
suchte nun,  ob  Wismutoxyd  in  konz.  Kalilauge  löslich  ist,  was  nach 
Stbohbteb^  auch  beim  Kochen  nicht  der  Fall  sein  soll.  Dabei 
zeigte  es  sich,  dafs  in  einer  derartig  starken  Lauge  BijO,  wohl 
löslich  ist,  wenn  auch  nur  sehr  wenig.  Beim  Verdünnen  mit  Wasser 
fallt  dann  ein  weiTser,  voluminöser  Niederschlag  aus;  derselbe  erwies 
sich  als  alkalifrei  und  bestand  aus  Wismutoxydhydrat.  Da  aber 
aus  der  von  dem  Bismutat  abgegossenen  Lauge  ein  Oxydhydrat 
ausfiel,  das  aktiven  Sauerstoff  enthält,  so  mufste  notwendigerweise 
auch  ein  höheres  Oxyd  in  Lösung  gegangen  sein.  Es  wurde  ver- 
sucht, reines  Kaliumbismutat  mit  einer  Kalilauge  vom  spez.  Grew. 
1.56  zu  kochen,  dabei  ging  in  der  That  ein,  wenn  auch  geringer, 
Teil  des  Bismutats  in  Lösung  und  fiel  beim  Erkalten  sowohl,  als 
auch  beim  Verdünnen  mit  Wasser  als  schwefelgelber,  sehr  volumi- 
nöser Niederschlag  aus.  Derselbe  wurde  gesammelt,  mit  kaltem 
Wasser  sorgfaltig  ausgewaschen,  bis  das  Waschwasser  alkalifrei  war, 
sodann  über  Phosphorpentoxyd  und  konz.  Schwefelsäure  getrocknet 
Er  war  dabei  viel  dunkler  geworden,  und  sah  jetzt  gelb-orange  aus. 
Bei  der  Analyse  erwies  er  sich  als  völlig  kalifrei  und  ergab  folgende 
Zahlen: 

Angewandte  Substanz:  Gefunden: 

0.2258  g        0.1065  g  J- 0.00669  g  0=   2.96  \  0. 
0.2258  g        0.2001  gBi,0,  »88.8    „BitO,. 

0.2085  g        0.0147  g  H,0  -   7.0    „   H,0. 

Es  scheint  mithin  dieser  Körper  Bi,0^.2H,0  zu  sein,  der 
6.9  7o  H,0,  89.9  7o  BijO,  und  3.1 7^  0  erfordert,  derselbe,  der  durch 
längere  Einwirkung  von  konz.  Salpetersäure  auf  HBiOj  resp.  KBiO, 
resultiert.  Hieraus  folgt,  dafs  Wismutoxydhydrat  in  der  Siedhitze 
durch  verdünntes  Alkali  schon  in  das  wasserfreie  Oxyd  umgewandelt 
wird,  dieses  durch  konz.  Lauge  jedoch  in  geringem  Mafse  aufgelöst 
wird  und  daraus  als  Oxydhydrat  wieder  ausfällt. 

Wismutsäure  löst  sich  in  derselben  Lauge  unter  Abgabe  eines 
Atoms  Sauerstoff  und  fällt  aus  der  Lösung  als  Bij04.2HjO  aus.  — 
Der  nicht  in  Lösung  gegangene  Rückstand  des  Bismutats  hat  sich 

^  Pogg.  Ann,  26,  558. 
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durch  das  Kochen  mit  Lauge  aber  ebenfalls  verändert,  er  wurde 
kaffeebraun,  und  konnte  durch  Auswaschen  nicht  wieder  das  rote 
Kaliumbismutat  erhalten  werden.  Die  Substanz,  die  vorher  5.2 ^/^ 
Sauerstoff  enthalten,  hatte,  wie  die  Analyse  ergab,  auch  Sauerstoff 
verloren. 

Angewandte  Substanz:  Gefunden: 

1.0000  g         0.7387  g  J=0.0465  g  0=   4.65  «/o  0. 
1.0000  g        0.8281  gBijO,  =82.81  „    Bi,0,. 

1.0000  g        0.1748  g  K,S04  =  9.42  .,   K,0. 

1.0000  g        0.0145  g  HjO  =  2.9     „   H,0. 

Eine  einheitliche  Verbindung  stellt  der  Körper  wohl  kaum  dar; 
eher  stimmt  er  mit  den  von  Hofmann  gefundenen  Körpern  überein, 
was  sich  ja  auch  erklären  läfst,  da  in  beiden  Fällen  Bismutat  mit 
überschUssigem  Alkali  gekocht  wurde. 

Fafst  man  diese  Verhältnisse  alle  zusammen,  so  dürften  fär 
di^  Darstellung  von  wismutsaurem  Kalium  folgendes  die  günstigsten 
Bedingungen  sein:  Auf  je  10  g  Wismutoxyd  150  g  Kalilauge  vom 
spez.  Gew.  1.42 — 1.45  und  15  g  Kaliumchlorid.  Die  günstigste 
Temperatur  ist  einige  Grad  unter  dem  Siedepunkt  der  Lauge.  Man 
elektrolysiert  unter  öfterem  Umrühren  bei  einer  Stromdichte  i>= 
2  bis  3.10~*  Amp. /cm*,  bis  der  gröfste  Teil  des  suspendierten 
Oxyds  sich  niedergeschlagen  hat.  Man  kann,  ohne  den  Nieder- 
schlag abzulösen,  m  derselben  Schale  bei  frischer  Beschickung 
eine  zweite  Elektrolyse  ansetzen,  wobei  man  erst  kalt  elektrolysiert 
und  dann  allmählig  erwärmt,  und  so  eine  feste  kompakte  Schicht 
von  mehreren  Millimeter  Stärke  und  20 — 30  g  Gewicht  erhalten. 

Bei  Einhaltung  der  günstigsten  Bedingungen  ist  die  Ausbeute 
fast  quantitativ,  wie  folgende  Versuche  zeigen. 

a.  Dauer  der  Elektrolyse  15  Minuten. 

Z>==2.10~*  Amp./cm*;  Spannung  anfangs  5  Volt  bis  auf  10  Volt  steigend. 

Zunahme  der  Kathode  des  eingeschalteten  Kupfervoltameters  «=  1.0218  g, 
diesen  entsprftche  ein  elektrochem.  Äquivalent  von  0.258  g  0  (1  Amp.-Stunde 
=  1.684  g  Cu= 0.299  g  0). 

Auf  der  Schale  niedergeschlagen  4.50  g  Bismutat.  Diese  enthalten  0.2840  g 
aktiven  SauerstofiF,  also  über  90  <^/o  der  Theorie. 

b.  Dauer  der  Elektrolyse  20  Minuten. 
J=2Amp.  (/>=2.10'~«  Amp./cm«j. 

Spannung:  8  Volt  steigend  auf  8  Volt 

Zunahme  der  Kathode  des  Kupfervoltameters«  1.8842  gCu» 0.849  gO. 
Es  haben  sich  niedeigeschlagen  6.442  g  KBiO,  -  0.885g  0=96  7o  der  Theorie 
Z.  anorg.  Chflm.  ZX.  8 


Digitized  by 


Google 


—     114     — 

Man  kann  somit  in  einer  Schale,  die  ca.  150  g  Lauge  bequem 
fafst,  bei  einer  Oberfläche  von  ca.  100  ccm  mit  einem  Strom  von 
2  bis  3  Amp.  in  etwa  Yi  Stunde  10  g  Bi^O,  fast  vollständig  in  KBiO, 
überftthren. 

Diese  Methode  hat  aber  vor  dem  Verfahren  des  Ghloreinleitens 
ganz  bedeutende' Vorteile.  Das  lästige  Entwickeln  des  Chlors  und 
der  grofse  notwendige  Überschufs  an  Lauge  fallen  hierbei  weg  und 
schliefslich  gelangt  man  hier  zu  einem  konstanten  einheitlichen 
Körper,  dort  aber  nur  zu  einem  Gemenge,  aus  dem  das  Salz  nicht 
isoliert  werden  kann. 

Wendet  man  statt  der  Lauge  vom  spez.  G-ew.  1.4  und  darüber 
eine  solche  vom  spez.  Oew.  1.87  an,  so  verläuft  die  Reaktion  in 
anderer  Weise.  Ea  bildet  sich  dann  nur  wenig  Schalenbeschlaf^, 
das  suspendierte  Oxyd  bleibt  nicht  gelb,  wie  bei  den  vorigen  Ver- 
suchen, sondern  färbt  sich  bald  orange  und  schliefslich  braun. 

Der  Schalenbeschlag,  von  der  Suspension  getrennt  und  mit  eis- 
kaltem Wasser  gewaschen,  erwies  sich  analysiert  als  KBiO,.  (Eine 
Sauerstoff bestimmung  ergab  5.17  7o  0.) 

Das  in  der  Lauge  suspendierte  braune  Produkt  wurde  ausge- 
waschen, bis  das  Wasch wasser  alkalifrei  war,  erschien  aber  unter 
dem  Mikroskop  unhomogen.  In  konz.  Salpetersäure  löste  es  sich 
vollständig  auf,  mit  verdünnter  Salpetersäure  digeriert,  oder,  mit 
kaltem  Eisessig  gewaschen,  hinterblieb  ein  dunkelbrauner  homogener 
Körper,  über  Phosphorpentoxyd  und  konz.  Schwefelsäure  getrocknet 
ergab  derselbe: 

Angewandte  Substanz:  Gefunden: 

0.5000  g        0.2659  g  J  =  0.0168  g  0-   8.86  ^'/o  0. 
0.5000  g        0.4825  gBi,0,  »96.5    „Bi,0,. 

0.8011  g        0.0011  g  H,0  =  0.14  „    H,0. 

Es  ist  somit  Wismuttetroxyd  BijO^,  für  das  sich  3.3  ^o  0  und 
96.7%  BijOj  berechnen. 

Verringert  man  die  Konzentration  der  Lauge  noch  weiter  bis 
zum  spez.  Gew.  1.05,  so  bildet  sich  bei  der  Mektrolyse  gar  kein 
roter  Schalenbeschlag  mehr,  dagegen  wird  das  ganze  suspendierte 
Oxyd  braun.  Es  konnte  jedoch  nicht  erreicht  werden,  dafs  das  sus- 
pendierte Reaktionsprodukt  völlig  homogen  und  frei  von  unoxydiertem 
Trioxyd  war.  Durch  Behandeln  mit  verdünnter  warmer  Salpeter- 
säure oder  kaltem  Eisessig  resultierte  auch  hier  Bi^O^. 

Wie  ersichtlich,  ist  bei  Anwendung  von  verdünnten  Laugen  das 
Resultat  genau  dasselbe,  wie  beim  Einleiten  von  Chlor;  ein  Schalen- 
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beschlag  von  Tetroxyd  konnte  auf  diese  Weise  nicht  erzielt  werden. 
Immerhin  ist  auch  diese  Methode  zur  Darstellung  Yon  Tetroxyd 
weit  angenehmer  als  die  rein  chemische.  Die  Stromdichte  betrug 
auch  hier  zwischen  200  und  300  Amp.  pro  Quadratmeter  und  wurden 
auf  je  10  g  BijOj  100—150  g  KOH  und  10—15  g  KCl  angewandt. 
Das  Tetroxyd  konnte  übrigens  auch  ohne  Diaphragma  erhalten 
wyden,  doch  war  die  Ausbeute  dabei  schlecht,  da  der  gröfste  Teil 
des  Wismuts  sich  als  schwammiges  Metall  an  der  Kathode  abschied. 
Wie  das  eingeleitete,  so  wirkt  auch  das  elektrolytisch  entwickelte 
Chlor  auf  in  kalter  Lauge  suspendiertes  Wismutoxyd  so  gut  wie 
gar  nicht  ein  und  erst  beim  Erwärmen  bilden  sich,  je  nach  Kon- 
zentration der  Lauge,  Tetroxyd  oder  Bismutat  oder  beides. 

b.  Versuche  mit  NaOH. 

Ich  versuchte  nun  auf  demselben  Wege  auch  das  Natrium- 
bismutat  darzustellen  und  elektrolysierte  zu  diesem  Zwecke  zuerst 
eine  siedende  Suspension  von  Bi^iO,  in  Natronlauge  vom  spez.  Oew. 
1.48  mit  einer  Stromdichte  Z>  =  2  bis  3.10~*  Amp./cm*. 

Im  Gegensatz  zur  Kalilauge  bildete  sich  aber  kein  oder  nur 
verschwindend  wenig  Schalenbeschlag  und  das  suspendierte  Oxyd 
färbte  sich  allmählich  rotbraun.  Als  es  sich  nicht  weiter  veränderte, 
gofs  ich  die  Suspension  in  Wasser,  dabei  verwandelte  sich  das  rote 
Oxyd  in  einen  hellgelben  Körper,  der  indessen  nach  dem  Auswaschen 
und  Trocknen  sich  als  unhomogen  erwies.  Durch  Aufkochen  mit 
heifsem  Wasser  oder  durch  Behandeln  mit  sehr  verdünnter  Essig- 
säure änderte  das  hellgelbe,  ziemlich  voluminöse  Produkt  sein  Aus- 
sehen, es  wurde  hell-  bis  dunkelbraun  und  setzte  sich  zu  Boden 
nieder.  Leider  konnte  auch  auf  diese  Weise  kein  einheitliches  Pro- 
dukt erhalten  werden.  Behandelt  man  das  durch  Eingiefsen  in 
Wasser  gelb  gewordene  Produkt  mit  stärkerer  Säure,  so  löst  es  sich 
unter  Sauerstoffabgabe  auf.  Ich  fand  femer,  dafs  Wismutoxyd  in 
konzentrierter  Natronlauge  bedeutend  leichter  löslich  ist  als  in  Kali- 
lauge und  daraus  beim  Eiingiefsen  in  Wasser  als  Hydrat  wieder 
ausfällt.  Es  ist  daher  anzunehmen,  dafs  auch  das  gebildete  Natrium- 
bismutat  sich  in  gröfserer  Menge  in  Natronlauge  löst  und  daraus 
analog  dem  Kaliumbismutat  als  ein  Hydrat  sich  wieder  ausscheidet. 
Es  bestände  demnach  der  durch  die  Einwirkung  von  Wasser  auf 
die  rote  Suspension  —  welche  ein  Gemisch  von  Natriumbismutat 
und  Trioxyd  etc.  darstellt  —  entstandene  gelbe  Körper  aus  einem 
Gemenge  von  verschiedenen  Oxydhydraten,  die  ja  aUe  mehr  oder 
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weniger  von  gelber  bis  roter  Farbe  sind.  Kocht  man  das  noch 
etwas  alkalihaltige  Produkt  mit  Wasser ,  so  erfolgt  eine  teilweise 
Wasserabgabe,  behandelt  man  es  mit  verdünnter  Sänre,  so  losen 
sich  die  niederen  Oxydhydrate  zum  Teil  auf,  daher  ein  dnnkleres, 
sauerstoffreicheres  Produkt  zurückbleibt.  Wie  schon  erwähnt,  könnt« 
auf  diese  Weise  kein  homogenes  Produkt  erhalten  werden.  Dafs 
der  Körper  sich  in  starker  Salpetersäure  auflöst,  stimmt  mit  ^r 
Angabe  von  Lobch  überein,  dafs  Natriumbismutat  durch  Säuren 
zersetzt  und  aufgelöst  wird. 

Es  verhalten  sich  demnach  die  Kalium*  und  Natriumverbindungen 
der  Wismutsäure  durchaus  verschieden. 


3.  Die  oxydierende  Wirkung  des  elektrischen  Stromes 
auf  Wismutaalzldsungen. 

Im  Anschlufs  an  die  beschriebenen  Versuche,  das  {Einleiten 
von  Chlor  zwecks  Darstellung  von  Superoxyden  durch  elektrolytische 
Chlorentwickelung  zu  ersetzen,  wurden  jetzt  noch  einige  Versuche 
angestellt,  welche  dahin  zielten,  Superoxyde  aus  Wismutsalzlösungen 
durch  die  oxydierende  Wirkung  des  Stromes  zu  erhalten.  Lobch 
hat  nach  dieser  Richtung  hin  schon  die  verschiedensten  Versuche 
gemacht,  ohne  irgend  ein  Resultat  zu  erzielen;  er  konnte  auch 
das  bereits  1870  von  Webnicke  beschriebene,  auf  diesem  Wege 
dargestellte  Bi204.2H,0  nicht  erhalten. 

a.  Das  Superoxyd  von  Webniokb. 
Nach  den  Angaben  Wbbnioke's  wurde  Wismutoxydhydrat  in 
alkalischer  Tartratlösung  aufgelöst.  Ich  änderte  diese  Angaben  nur 
dahin  ab,  dafs  nicht  in  einem  Glasgefäfs  mit  zwei  Platinblechen  als 
Elektroden  gearbeitet  wurde,  sondern  die  Wismutsalzlösung  befand 
sich  in  einer  CLASSEN'schen  Schale,  die  als  Anode  geschaltet  war, 
während  als  Kathode  ein  Platinblech  fungierte,  welches  in  die 
Lösung  entweder  direkt  oder  von  einer  Thonzelle  umschlossen,  ein- 
tauchte. Bei  einem  Strom  von  1  Amp.  (Z)=1.10~*  Amp./cm*)  schied 
sich  in  beiden  Fällen  ein  brauner,  in  dickerer  Schicht  schwarz 
werdender  Niederschlag  an  der  Schale  ab.  Derselbe  wog  bei  beiden 
Elektrolysen  nur  einige  Decigramm,  doch  mit  Diaphragma  wesent- 
lich mehr  als  ohne  solches.  Der  Beschlag  wurde  in  der  gewogenen 
Schale  ausgewaschen  und  im  Exsiccator  über  P^O^  und  konz.  Bü^SO^ 
sorgfältig  getrocknet. 
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Angewaodte  SubstaDz:  Gefunden: 

0.3124  g         0.1563  g  J  =  0.00976  g  0=   3.17  «/p  0. 
0.3124  g        0.3028  g  BiiO«  =96.95  ,,   Bi,0,. 

0.2891  g        0.0026  g  HjO  =  0.89  „    H,0. 

Es  war  mir  auffallend,  dafs  Wbenioke  sein  Bi30^.2HjjO  als 
einen  schwarzen  Körper  beschrieben  hatte,  während  doch  das  von 
SoHBADEB  dargestellte  und  auch  in  dieser  Arbeit  auf  die  verschie- 
denste Weise  erhaltene  Tetroxyddihydrat  stets  ein  gelbes -orange- 
farbenes Pulver  war.  Wie  obige  Analyse  zeigt,  ist  in  der  That  das 
braune  Oxyd  Wernicke's  nahezu  wasserfrei,  wenngleich  das  Trocknen 
des  auf  der  Schale  festsitzenden  Niederschlags  nicht  so  leicht  ist, 
als  bei  einer  lockeren  Substanz,  und  kann  wohl  sicher  als  das  An- 
hydrid BigO^  betrachtet  werden,  für  welches  sich  3.3 7o  0  ^^^ 
96.1  ^Iq  BijOj  berechnen.  Ganz  eigentümlich  ist  die  schon  von 
Webnioes  beobachtete  und  hier  ebenfalls  bestätigte  Thatsache,  dafs 
das  Tetroxyd  sich  nur  bei  geringer  Stromdichte  abscheidet,  bei 
gröfserer  dagegen  der  Niederschlag  sauerstofiFärmer  wird,  bis  schliefs- 
lich  bei  ganz  hoher  Stromdichte  sich  fast  reines  Trioxyd  abscheidet. 
In  anderen  Fällen  wird  durch  gröfsere  Stromdichte  eine  intensivere 
Oxydation  hervorgerufen,  hier  ist  es  gerade  umgekehrt.  Vielleicht 
hängt  diese  auf£allende  Erscheinung  damit  zusammen,  dafs  bei 
gröfserer  Stromdichte  speziell  die  Weinsäure  in  anderer  Weise  zer- 
legt wird  und  dadurch  das  gelöste  Trioxyd  sich  ausscheidet  und  als 
Anion  sich  ebenfalls  an  der  Anode  niederschlägt. 

b.  Die  Superoxyde  aus  saurer  Lösung. 

Classen,  Luckow  und  Sohuoht  ^  geben  an,  dafs  bei  der  Elek- 
trolyse saurer  Wismutsalzlösungen  sich  an  der  Anode  Superoxyde 
niederschlagen.  Schuoht  bezeichnet  sie  als  gelbe  Wismutsäure. 
Diese  kurze  Angabe  ohne  jeden  analytischen  Beleg  läfst  schon 
a  priori  vermuten,  dafs  hierbei  nicht  thatsächlich  Wismutsäure  ent- 
steht, die  auch  nicht  gelb  ist;  da  aber  auch  die  Zusammensetzung 
der  anderen  beobachteten  Superoxyde  nicht  untersucht  ist,  so  wurden 
die  Versuche  von  mir  wiederholt.  Wie  bei  obigen  Versuchen  wurde 
die  Elektrolyse  in  einer  Classen' sehen  Schale  als  Anode  und  einem 
Platinblech  als  Kathode  vorgenommen.  Da  es  sich  zeigte,  dafs 
ohne  Anwendung  eines  Diaphragmas  sich  aus  den  verschiedensten 
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Lösungen  nur  geringe,  kaum  wägbare  Mengen  eines  Scbalenbeschlags 
bilden  und  fast  alles  Wismut  als  schwammiges  Metall  sich  an  der 
Kathode  abschied,  so  wurde  stets  mit  Hilfe  einer  ThonzeUe  ge- 
arbeitet, wodurch  die  Metallabscheidung  verhindert  war. 

Die  relativ  gröfsten  Mengen  wurden  aus  salpetersaurer  Lösung 
erhalten,  und  zwar  wird  die  Abscheidung  durch  Kühlen  der  Lösang 
begünstigt.  Der  Niederschlag,  der  zuerst  in  der  Form  der  Nobiu'- 
schen  Ringe  auftritt  und  äufsert  fest  haftet,  wird  allmählich  braun 
mit  einem  prachtvollen  Bronceglanz.  Die  gröfste  erhaltene  Menge 
war  0.2  g  auf  einer  ca.  100  qcm  grofsen  Fläche  aus  einer  5  g  Bi^O, 
haltenden  Lösung.  Konzentration  und  Stromdichte  scheinen  wenig 
Einflufs  zu  haben.  Die  Analyse  des  in  der  gewogenen  Schale  ge- 
waschenen und  getrockneten  Beschlages  ergab: 

Angewandte  Sabstanz:  Gefunden: 

0.2098  g        0.1184  g  J»0.0078g  0»  8.5    ^U  0. 
0.2093  g        0.1991  gBijO,  =95.13  „    Bi,0,. 

Berücksichtigt  man  die  bei  so  kleinen  Mengen  unvermeidlich 
grofsen  Versuchsfehler,  so  kann  man  das  Oxyd  für  Bi^O^  an- 
sprechen.    Berechnet  für  BigO^:  3.3  7^  0;  96.7  7^  Bi^O,. 

Versucht  wurden  noch  Elektrolysen  mit  schwefelsaurer,  essig- 
saurer und  milchsaurer  Lösung.  Erstere  ergab  ein  Produkt  gleichen 
Aussehens  wie  das  aus  salpetersaurer  Lösung,  doch  war  die  Menge 
für  eine  Bestimmung  zu  gering.  Aus  milchsaurer  Lösung  konnte 
gar  kein  Beschlag  erzielt  werden ;  wohl  infolge  der  schlechten  Leit^ 
fähigkeit  der  Milchsäure  fand  dabei  ein  starkes  Wandern  der  Flüs- 
sigkeit vom  Anoden-  zum  Kathodenraum  statt. 

4.  Versuohe  mit  BarynmBuperozyd. 

Analog  den  Versuchen  Lobch's  mit  Natriumsuperoxyd  als 
Oxydationsmittel  versuchte  ich  Baryumsuperoxyd  auf  Wismutoxyd 
wirken  zu  lassen  und  so  zu  einer  höheren  Oxydationsstufe  des 
Wismuts  zu  gelangen.     Folgende  Versuche  wurden  angestellt: 

1.  Bi,Os  mit  BaO,  im  Überschufe  geschmolzen. 

2.  BiaO,  in  KOH  mit  BaO,  gekocht. 

3.  Bi^Os  in  Barythydratlösung  mit  BaO,  gekocht 

4.  Bi^Os  und  BaO,  in  konz.  Barythydratlösnng  suspendiert  und  in  der 
Siedhitze  Chlor  eingeleitet. 

Alle  diese  Versuche  hatten  völlig  negative  Resultate,  es  fand 
keine  Oxydation  des  Wismutoxyds  statt. 
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ö.  Versuclie  mit  Slalininpersul&t. 

Gänzlich  unversucht  war  aach  die  Wirkung  von  Ealiumpersulfat 
auf  Wismutoxyd. 

Nicht  oxydierend  wirkte  Ealiumpersulfat  auf  Wismutsalzlösungen, 
weder  auf  saure  noch  neutrale. 

Wurde  dagegen  Wismutoxyd  in  Kalilauge  suspendiert  und  mit 
einem  Überschufs  von  Persulfat  versetzt,  und  nun  erwärmt,  so  ging 
die  helle  Farbe  des  Oxyds  rasch  in  gelb,  braungelb  und  schliefslich 
in  ein  dunkles  schwarzbraun  über.  Als  sich  die  Farbe  weder  durch 
Hinzugabe  neuen  Fersulfats  noch  durch  längeres  Kochen  veränderte, 
wurde  das  Reaktionsprodukt  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  bis  das 
Waschwasser  alkalifrei  war,  was  in  kurzer  Zeit  zu  erreichen  ist. 
Nach  dem  Trocknen  war  der  Körper  einfach  braun,  doch  unter  dem 
Mikroskop  sehr  unhomogen. 

Er  enthielt  auch  nur  1.8%  aktiven  Sauerstoff,  wie  die  Analyse 
einer  Probe  ergab.  In  konz.  Salpetersäure  löste  er  sich  rasch  und 
vollständig  auf.  Deshalb  wurde  eine  Probe  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure in  gelinder  Wärme  digeriert  und  eine  zweite  mit  kaltem  Eis- 
essig eine  Zeit  lang  ausgeschüttelt.  Das  Endprodukt  war  in  beiden 
Fällen  ein  auch  unter  dem  Mikroskop  fast  ganz  homogenes,  kaffee- 
braunes Pulver,  das  über  Phosphorpentoxyd  und  konz.  Schwefelsäure 
getrocknet  wurde. 

1.  Mit  verdünnter  HNO,  behandelt: 
Angewandte  Substanz:  Gefunden: 

1.0000  g  (durch  Titration  mit  H,OJ  0.0337  g  0=   3.37  «/o  0. 
1.0000  g        0.9592  g  BijO,  =95.9     „   Bi,0,. 

2.  Mit  Eisessig  behandelt: 
Angewandte  Substanz:  Gefunden: 

1.0000  g        0.5128  g  J= 0.0825  g  0»  3.26  \  0. 
1.0000  g        0.9648  g  BijOs  =96.48  ,,    Bi,0,. 

Gefunden  im  Mittel:  Berechnet  f&r  Bi^O«: 

0  =   3.31  */o  =  3.8  »/o 

Bi^O,     =96.19  „  =96.7  „ 

Es  unterliegt  somit  keinem  Zweifel,  dafs  hier  wasserfreies 
Tetroxyd  vorliegt,  und  bietet  also  Ealiumpersulfat  ein  neues  Mittel, 
dieses  Oxyd  mit  Leichtigkeit  darzustellen. 

Es  wurde  nun  untersucht,  ob  durch  Änderung  der  Konzentration 
der  Lauge,  oder  des  Verhältnisses  der  Lauge  zum  Wismutoxyd, 
oder  der  Menge  des  Persulfats  noch  ein  anderes  Produkt  erhalten 
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werden  könnte,  doch  resultierte  stets  derselbe  braunschwarze  Körper, 
indessen  nie  ganz  rein,  sondern  stets  mit  mehr  oder  weniger  Bi^O, 
gemischt.  Auch  wiederholtes  Behandeln  mit  frischer  Lauge  und 
weiterem  Persulfat  vermochte  nicht  alles  Oxyd  in  Tetroxyd  zu  ver- 
wandeln. Ganz  starke  Lauge  vom  spez.  Oew.  1.4  und  aufwärts  ist 
ungünstig  für  die  Darstellung.  Am  besten  erwies  sich  eine  ver- 
dünnte Kalilauge  vom  spez.  Gew.  1.1 — 1.85  und  ein  allmähliches 
Zusetzen  von  Persulfat  unter  gleichzeitigem  gelinden  Sieden  des 
Gemisches. 

Vorliegende  Arbeit  wurde  in  der  Zeit  vom  November  1897  bis 
zum  August  1898  im  Elektrochemischen  Laboratorium  der  Königl. 
Technischen  Hochschule  zu  Berlin-Charlottenburg  ausgef&hrt. 

Es  sei  mir  an  dieser  Stelle  gestattet,  meinem  hochverehrten 
Lehrer,  Herrn  Prof.  Dr.  v.  Knobbb,  welcher  die  Anregung  zu  dieser 
Arbeit  gegeben  und  mich  bei  der  AusftLhrung  derselben  mit  seinem 
Rat  unterstützte,  den  verbindlichsten  Dank  auszusprechen. 

Auch  Herrn  Dr.  Fbanz  Pxtebs  danke  ich  für  das  meinen  Ver- 
suchen entgegengebrachte  Interesse. 

Bei  der  Bedaktion  eingegangen  am  20.  Januar  1899. 
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Die  Zusammensetzung  des  Ammoniummagnesiumphosphats 

der  Analyse. 

Von 
F.  A.  GooCH  und  Mabtha  Austin.^ 

In  einer  kürzlich  veröflfentlichten  Arbeit  aus  diesem^  Labora- 
torium wurde  gezeigt,  dafs  bei  der  Fällung  yon  Mangan  durch 
Phosphorsalz  unbedingt  Ammonchlorid  oder  ein  anderes  Ammonsalz 
zugegen  sein  mufs,  wenn  die  Zusammensetzung  des  Niederschlages 
mit  der  theoretischen  Formel  MnNH^PO^  übereinstimmen  soll. 

Es  wurde  auch  nachgewiesen,  dafs  der  lösende  Einflufs  des 
Ammoniumchlorids  auf  das  gefällte  Ammoniummanganphosphat 
kaum  merkbar  ist,  wenn  sich  ein  Überschufs  des  Fällungsmittels  in 
Lösung  befindet. 

Die  in  dieser  Arbeit  beobachteten  Verhältnisse  legen  den  Ge- 
danken, nahe,  dafs  nicht  durch  mechanische  Verunreinigung  oder 
wechselnde  Löslichkeit  —  eine  Erklärungsweise,  die  von  einem  von 
uns  in  einer  früheren  Arbeit'  vertreten  wurde  —  sondern  durch 
die  chemische  Zusammensetzung  des  Niederschlages  die  Abweichun- 
gen in  dem  Gewicht  des  beim  Glühen  des  ähnlichen  Magnesium- 
salzes, des  Ammoniummagnesiumphosphats,  erhaltenen  Rückstandes 
zu  erklären  seien,  wenn  die  Fällung  entweder  in  der  Lösung  des 
Magnesiumsalzes  durch  überschüssiges  Phosphat  oder  in  der  Lösung 
eines  löslichen  Phosphats  durch  überschüssiges  Magnesiumsalz  aus- 
geführt wurde. 


^  Ins  Deutsche  übertragen  von  J.  Koppel. 

•  Joum,  Am.  Soc.  [Sill]  6,  283.    Z.  anorg,  Ckem.  18,  389. 

■  Am,  Ohem,  Joum.  1,  391. 
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Fällung  des  Ammonmagnesinmphosphats  dnroh  einen  Übersohnfii 
von  Phosphatlosnng. 

Es  wurde  zunächst  die  Fällung  des  Magnesiumsalzes  durch  einen 
Überschufs  von  Phosphatlösung  studiert.  Zu  diesem  Zwecke  wurde  eine 
Lösung  von  reinem  Magnesiumnitrat  in  der  folgenden  Weise  hergestellt. 
Reines  Magnesiumoxyd  des  Handels  wurde  in  einem  geringen  Überschurs 
von  Salzsäure  gelöst,  sodann  wieder  mit  einem  Überschufs  von  Mag- 
nesiumoxyd gekocht  und  durch  Filtration  von  dem  Überschusse  so- 
wie von  Spuren  von  Eisen  und  von  Metallen  der  anderen  Gruppen 
getrennt;  die  Lösung  wurde  mit  Ammonkarbonat  gefSllt  und  der 
Niederschlag  durch  wiederholtes  Auskochen  und  Filtrieren  gereinigt, 
bis  in  dem  mit  Salpetersäure  angesäuerten  Filtrat  Silbemilrat  keinen 
Niederschlag  mehr  gab.  Das  gefällte  Karbonat  löste  man  fast  völlig 
in  Salpetersäure  auf,  kochte  die  Lösung  mit  einem  Überschufs  von 
Karbonat  (um  Spuren  von  Baryum,  Strontium  und  Calcium  zu  ent- 
fernen), filtrierte  und  verdünnte  auf  ein  bestimmtes  Volumen.  Zur 
Bestimmung  des  Titers  der  Lösung  hätte  es  nahe  gelegen,  ein  abge- 
messenes Volumen  zu  verdampfen  und  den  Rückstand  zu  verglühen; 
doch  da  Riguabds  und  RoaEBS^  nachgewiesen  haben,  da&  das  so  dar- 
gestellte Magnesiumoxyd  eine  gewisse  Menge  Stickstoff  und  Sauerstoff 
festhält,  wodurch  eine  Gewichtserhöhung  verursacht  wird,  wurde  das 
Nitrat  in  Sulfat  übergeführt  und  als  solches  gewogen,  indem  ent- 
weder ein  bestimmtes  Volumen  in  einem  gewogenen  Platintiegel  zur 
Trockne  gedampft,  zu  Oxyd  verglüht  und  durch  Schwefelsäure  in 
Sulfat  verwandelt  wurde,  oder  aber  indem  das  Nitrat  durch  Er- 
hitzen mit  halbverdünnter  Schwefelsäure  direkt  in  Sulfat  übergeführt 
wurde.  Bei  dieser  Behandlung  wurde  der  Überschufs  der  Säure 
dadurch  entfernt,  dafs  der  Platintiegel  derart  auf  einem  Porzellan- 
ring oder  Dreifufs  in  einen  Porzellantiegel  gesetzt  wurde,  dafs  die 
Wände  des  inneren  Tiegels  überall  1  cm  von  den  Wänden  und  dem 
Boden  des  äufseren  Tiegels  abstanden. 

Der  Säureüberschufs  läfst  sich  dann  leicht  entfernen,  und  der 
äufsere  Tiegel  kann  bis  auf  Rotglut  erhitzt  werden,  ohne  dafs  man 
eine  Zersetzung  des  Magnesiumsulfats  zu  befürchten  hätte. 

Die  Resultate  dieser  Versuche,  bei  denen  0  ==  16,  Mg  =  24.3, 
N  =  14.03,  S  =  32.06  angenommen  wurde,  sind  in  der  folgenden 
Tabelle  enthalten. 

*  Am,  Chem.  Joum.  16,  567. 
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Tabelle  I. 


MgS04  erhalten  durch 

Oberführang 

vou  geglühtem  MgO  in  das 

Sulfat 

g 


0.5748 
0.5739 


r«  direkt  ans 
50  com  Mg(NOs),-Losung 
erhalten 

S 


0.5741 
0.5750 


Theoretische  Menge 

des 
im  MgSO«  enthaltene 

MgO 


0.1924 
0.1928 
0.1922 
0.1925 


Das  durch  direktes  Verglühen  des  Nitrats  erhaltene  MgO  wog 
durchschnittlich  0.0010  g  mehr  als  die  theoretisch  in  dem  gewogenen 
Sulfat  aus  einem  gleichen  Volumen  der  Lösung  enthaltene  Menge. 

Bevor  wir  den  Einflufs  des  Ammoniumchlorids  auf  die  etwaige 
Zusammensetzung  des  entstandenen  Ämmoniummagnesiumphosphats 
studieren  konnten,  muTste  natürlich  zuerst  die  losende  Wirkung  des 
Ammonsalzes  auf  dasselbe  bei  Gegenwart  des  Fällungsmittels  fest- 
gestellt werden. 

Nach  Fbesenius  löst  sich  Magnesiumammoniumphosphat  in 
15293  Teilen  kalten  Wassers;  doch  ist  es  bei  der  von  ihm  ange- 
wendeten Methode  nicht  unmöglich,  dafs  der  zur  Verwendung 
kommende  ursprüngliche  Niederschlag  lösliche  Substanzen  enthielt, 
die  auch  als  Ammoniummagnesiumphosphat  betrachtet  wurden.^ 
Nach  KissEL^  ist  das  Phosphat,  von  welchem  sich  in  einer  Am- 
moniaklösung 0.0040  g  pro  Liter  und  bei  Zusatz  von  18  g  Am- 
moniumchlorid 0.0110  g  lösen,  praktisch  in  dem  letzteren  Gemisch 
unlöslich,  wenn  ein  Überschufs  von  Magnesiamischung  zugefügt  wird ; 
und  Heiktz^  zeigte,  dafs  ein  Zusatz  von  überschüssigem  Natrium- 
phosphat zu  der  Lösung  in  der  gleichen  Weise  wirkt. 

Quantitative  Versuche,  bei  denen  das  Verhalten  einer  Mischung 
von  Ammonchlorid  und  Magnesiumsalz  mit  einem  unlöslichen  Phos- 
phat in  schwach  ammoniakalischer  Lösung  untersucht  wurde,  scheinen 
nicht  zu  existieren,  obgleich  aus  rein  praktischen  Gründen  die  An- 
wendung einer  schwach  ammoniakalischen  Lösung  und  schwach 
ammoniakalischen  Waschwassers  der  Benutzung  einer  Mischung  von 
starkem  Ammoniak  und  Wasser  (1 : 3),  die  gewöhnlich  angewendet 

^  Fresenius  (6.  Aufl.),  S.  805. 

•  Zeitsahr   anal.  Ohem.  8,  173. 

*  Zeitsehr.  anoL  Ohem.  9,  16. 
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wirdy  Yorgezogen  werden  miifs.  Zur  Orientierung  f&r  die  im  folgen- 
den beschriebene  Untersuchung  wurden  daher  zunächst  Versuche 
darüber  angestellt,  welche  Mengen  von  Magnesium  sich  in  Lösung 
durch  Fällen  mit  Phosphorsalz  mit  oder  ohne  Zusatz  von  Ammon- 
Chlorid  in  schwach  ammoniakalischer  Lösung  nachweisen  liefsen. 
Das  zu  diesen  Proben  (wie  auch  das  bei  der  quantitativen  Unter- 
suchung) benutzte  Ammoniumchlorid  wurde  gereinigt  durch  Kochen 
mit  einem  geringen  Überschufs  von  Ammoniak,  Filtrieren,  zwölf- 
stündiges  Digerieren  mit  Phosphorsalz  und  nochmaliges  Filtrieren. 
Die  Resultate  folgen  in  Tabelle  II. 


Tabelle  IL 


MgO, 
angewandt 
alfl  Nitrat 


g 


H(NH4)NaP04. 

4H,0 

angewandt 

g 


Volumen 


ccm 


NH4CI 
angewandt 


Opalisierender 
Niederschlag 


0.0008 

1.75 

100 

— 

0.0003 

1.76 

500 

— 

0.0008 

1.75 

100 

10 

0.0008 

1.75 

500 

10 

0.0003 

1.75 

500 

30 

0.0001 

1.75 

100 

— 

0.0001 

1.75 

100 

10 

0.0001 

1.75 

500 

10 

0.0001 

1.75 

500 

60 

deutlich 


schwach 
deutlich 

n 

schwach 


Die  Resultate  dieser  Versuche  zeigen,  das  sogar  Mengen  von 
0.0001  g  Magnesiumoxyd  in  500  ccm  einer  schwach  ammoniaka- 
lischen  Lösung ,  welche  60  g  Ammonchlorid^  enthält,  nachgewiesen 
werden  können.  Es  ist  klar,  dafs  die  stark  ammoniakalischen 
Flüssigkeiten  unter  den  geschilderten  Versuchsbedingungen  über- 
flüssig sind.  In  fast  sämtlichen  folgenden  Versuchen  wurden  daher 
schwach  ammoniakalische  Lösungen  und  ebensolches  Waschwasser 
benutzt. 

In  Tabelle  III  sind  die  Resultate  der  Versuche  enthalten,  die  den 
Einflufs  wechselnder  Mengen  Ammonchlorid  und  löslichen  Phosphat 
auf  die  Zusammensetzung  des  Niederschlages  feststellen  sollten.    AUe 


*  ZofiUlig  wurde  gefunden,  dafs  die  Gregenwart  von  nieht  allia  groben 
Mengen  von  Ammonozalat  (100  ccm  einer  gesftttigten  Lösung)  die  Fällung  des 
Ammonmagnesiumphosphats  durch  Phosphorsak  nioht  stört 
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Niederschläge  wurden  auf  Asbest  im  Filtertiegel  gesammelt,  mit 
schwach  ammoniakalischem  Wasser  gewaschen  und  in  der  üblichen 
Weise  verglüht.  Die  Fällung  war  immer  eine  YoUständige;  denn 
wenn  die  Filtrate  mit  dem  Waschwasser  vereinigt  nach  weiterem 
Zusatz  von  Phosphorsalz  mehrere  Tage  lang  stehen  blieben ,  so 
zeigten  sich  nur  ganz  undeutliche  Spuren  eines  Niederschlages,  die 
nicht  mehr  als  0.0001  g  betrugen.  In  den  Versuchen  der  Reihe  A 
wurden  die  Fällungen  in  der  Kälte  ausgeführt  durch  Zusatz  eines 
beträchtlichen  Fhosphorsalzüberschusses  zu  einer  Magnesiumnitrat- 
losung, die  wechselnde  Mengen  von  Ammonchlorid  enthielt.  Bei  den 
Versuchen  Nr.  1 — 5  war  die  Flüssigkeit  nach  Zusatz  des  Fällungs- 
mittels schwach  ammoniakalisch  und  der  Niederschlag  wurde  un- 
mittelbar nach  dem  völligen  Absetzen  abfiltrirt;  bei  Nr.  6  bis  10 
wurde  der  zuerst  gefällte  Niederschlag  wieder  in  wenig  Salzsäure 
gelöst  und  dann  nochmals  mit  verdünntem  Ammoniak  gefällt  (die 
Operation  wurde  mehrmals  wiederholt),  um  die  krystallinische 
Struktur  des  Niederschlages  zu  verbessern;  durch  dieses  Verfahren 
wurde  natürlich  eine  geringe  Menge  Ammonchlorid  —  wahrscheinlich 
weniger  als  1  g  —  in  die  Lösung  hineingebracht.  Aus  den 
Versuchsdaten  ergiebt  sich,  dafs  die  gefundenen  Mengen  stets  etwas 
zu  grofs  ausfielen,  und  zwar  waren  die  Fehler  um  so  gröfser,  je 
gröfser  die  verwendeten  Mengen  Ammonchlorid  waren. 

Bei  den  Versuchen  der  Reihe  B  wurde  so  gearbeitet,  dafs  die 
über  dem  Niederschlag  stehende  Flüssigkeit  nach  dem  Absetzen  ab- 
gegossen wurde  (durch  denselben  Filtertiegel,  der  später  zur  Auf- 
nahme des  Phosphats  diente)  und  dafs  dann  das  unlösliche  Phos- 
phat wieder  in  Salzsäure  gelöst  und  nach  dem  Verdünnen  durch 
Zusatz  von  verdünntem  Ammoniak  nochmals  ausgefällt  wurde. 
Durch  diese  Entfernung  der  über  dem  Niederschlag  stehenden 
Flüssigkeit  nach  der  ersten  Fällung  wurde  die  Hauptmenge  des 
Fällungsmittels  und  des  ursprünglich  vorhandenen  Ammonchlorids  ent- 
fernt, so  dafs  der  Einflufs  dieser  Körper  bei  der  nochmaligen  Fäl- 
lung auf  ein  Minimum  reduziert  wurde.  Durch  Zusatz  verschiedener 
Mengen  von  Ammonchlorid  —  event,  auch  durch  gänzliches  Fort- 
lassen dieses  Körpers  —  wurde  es  möglich,  den  individuellen  Ein- 
flufs desselben  in  Abwesenheit  von  überschüssigem  Phosphorsalz  zu 
demonstrieren.  Es  ist  auffallend,  dafs  bei  denVersuchenNr.il  und  12, 
bei  denen  nach  dem  Dekantieren  der  über  dem  ersten  Niederschlage 
stehenden  Flüssigkeit  überhaupt  kein  Anunonsalz  hinzugefügt  wurde, 
die  Resultate  ideal  waren,   und   dafs   die   positiven  Fehler  in  dem 
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Mafse  zunahmen,  wie  gröfsere  Mengen  von  Ammonsalzen  zugesetzt 

wurden.     Die  Menge  des  während  der  ersten  Fällung  vorhandenen 

Ammonsalzes  beeinflufst  den  Fehler  bei  der  schliefslichen  Fällung 

nicht,  vorausgesetzt,  dafs  dieselbe  nicht  so  bedeutend  war,  dafs  nach 

dem  einfachen  Dekantieren  noch  eine  so  beträchtliche  Menge  zurftck- 

bleibt,    dafs   sie   ihren   Einflufs   bei   der   zweiten   Fällung   geltend 

machen  kann. 

(Siehe  TabeUe  lU  auf  S.  127.) 

Es  ist  klar,  dafs  die  Plusfehler,  welche  sich  zeigen,  wenn  entweder 
Ammonchlorid  oder  ein  lösliches  Phosphat  im  Überschufs  vorhanden 
ist,  entweder  wegen  der  krystallinischen  Struktur  des  Niederschlages 
mechanischen  Einflüssen  zuzuschreiben  sind,  oder  aber  auf  Rech- 
nung der  Abweichungen  des  gefällten  Ammonmagnesiumphosphats 
von  der  idealen  Zusammensetzung  zu  setzen  sind,  indem  sich  ein 
Phosphat  bildet,  das  überschüssiges  Ammoniak  und  infolgedessen 
ein  Minus  an  Magnesium  enthält.  Würde  in  dem  Niederschlag  eine 
merkliche  Menge  von  Ammonchlorid  eingeschlossen  werden,  so  müTste 
nach  dem  Verglühen  notwendigerweise  Magnesiumchlorid  entstanden 
sein;  es  liefs  sich  jedoch  bei  keinem  der  Versuche  —  sogar  nicht 
bei  denen,  in  welchen  60  g  Ammonchlorid  angewandt  wurden  —  im 
Rückstande  nach  dem  Lösen  in  Sapetersäure  mit  Silbemitrat  mehr 
als  eine  unwägbare  Menge  von  Chlor  nachweisen. 

Es  wurde  aufserdem  ein  besonderer  Versuch  angestellt,  bei  dem 
das  nach  dem  Auflösen  des  nicht  geglühten  Niederschlages^  in 
Salpetersäure  entstehende  Silberchlorid  gewogen  werden  sollte;  es 
zeigte  sich  jedoch,  dafs  dasselbe  nicht  wägbar  war.  Wenn  bei 
Gegenwart  so  grofser  Mengen  von  Ammonchlorid  in  dem  Nieder- 
schlag keine  merkliche  Menge  eingeschlossen  ist,  so  scheint  es  auch 
ausgeschlossen,  dafs  irgend  welche  beträchtliche  Mengen  von  Phos- 
phorsalz in  demselben  enthalten  sind.  Wenn  aber  das  letztere  nicht 
mechanisch  eingeschlossen  war,  so  mufs  die  Gewichtszunahme  dem 
chemischen  Einflufs  der  Reagentien  zugeschrieben  werden  —  d.  h. 
es  mufs  sich  ein  ammonreicheres  und  magnesiumärmeres  Phosphat 
bilden. 

Bebzeliüs^  nahm  die  Existenz  eines  solchen  Magnesiumphos- 


*  Zur  Fällung  war  Phosphoraalz   in  Gegenwart  von  60  g  Ammonchlorid 
benutzt  worden. 

*  Bbrzelius,  Jahresbericht  (3.  Jahrgang,  1824),  übersetzt  von  C.  Gr.  Gmelix, 
Seite  92. 
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phates  an;  Waoh^  dagegen,  der  Bebzeliüs'  Arbeit  fortsetzte,  konnte 
es  nicht  erhalten.     Seitdem   scheint    man   auf  die   Ekistenz   eines 

1  Schweigger  (1880)  29,  265. 
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solchen  Körpers  nicht  mehr  geachtet  zu  haben.  Wenn  überhaupt, 
so  würde  die  Bildnng  desselben  zu  erwarten  sein,  wenn  die  Fällung 
in  Gegenwart  von  freiem  Ammoniak  und  Ammonsalzen  durch  über- 
schüssiges Phosphat  ausgeftihrt  wird.  Die  Einflüsse  dieser  sämt- 
lichen Körper  würden  sich  dazu  vereinigen,  ein  Salz  zu  bilden, 
welches  Ar  eine  gegebene  Magnesiummenge  mehr  Ammoniak  und 
mehr  Phosphorsäure  enthält. 

Die  in  der  Tabelle  ni  enthaltenen  Resultate  scheinen  deutlich  auf 
derartige  Einflüsse  und  demnach  auf  die  Existenz  eines  derartigen 
Körpers  hinzuweisen.  So  ist  bei  Nr.  11  und  12,  wo  die  gröfsere 
Menge  des  überschüssigen  Phosphorsalzes  yor  der  zweiten  Fällang 
durch  Dekantieren  entfernt  war,  während  Ammonchlorid  —  abge- 
sehen Yon  der  geringen  Menge,  die  durch  die  Lösung  und  Wieder- 
ausfällung  des  Niederschlages  entstand  —  überhaupt  nicht  vorhanden 
war,  der  Fehler  praktisch  gleich  Null.  Bei  den  Versuchen  Nr.  13  und 
14,  15  und  16,  17  und  18,  die  abgesehen  von  den  Ammonchlorid- 
zusatz  wie  11  und  12  ausgeführt  wurden,  betrug  der  mittlere  Fehler 
(berechnet  auf  Magnesiumpyrophosphat)  +  0.0036  g  resp.  0.0064  g 
resp.  0.0074  g  —  er  wächst  also  mit  der  bei  der  schliefslichen  Fällung 
vorhandenen  Menge  des  Ammoniumchlorids.  Bei  den  Versuchen  1 9 
und  20  betrug  die  zugesetzte  Ammonchloridmenge  bei  der  ersten 
Fällung  60  g  und  bei  der  zweiten  Fällung  5  g  (abgesehen  von  der 
Menge,  die  beim  Dekantieren  der  konz.  Lösung  zurückbleiben  mufste). 
Der  Fehler  von  -|-  0.0082  g  im  Mittel  nähert  sich  dem  Fehler,  der 
auftrat,  wenn  durchweg  kleinere  Mengen  von  Ammonchlorid  ange- 
wendet wurden,  und  es  folgt  hieraus,  dafs  nur  die  bei  der  zweiten 
Fällung  vorhandene  Ghloridmenge  fbr  denselben  in  Betracht  kommt 
Weiterhin  geht  aus  einem  Vergleich  der  korrespondierenden  Ver- 
suche aus  Reihe  A  und  B  hervor,  dafs  beim  Entfernen  der  über 
dem  Niederschlag  stehenden  Flüssigkeit,  bei  dem  Wiederauflösen  des 
Niederschlages  und  der  nochmaligen  Fällung  die  Gewichtsüberschüsse 
zurückgehen.  Soistz.B.indenVersuchenNr.2u.8derFehler=  +0.0124g 
(berechnet  auf  Magnesiumpyrophosphat),  während  in  den  Versuches 
Nr.  13  u.  14,  die —  mit  Ausnahme  der  Dekantation  der  Auflösung  und 
Wiederfällung  —  ebenso  ausgefahrt  wurden,  der  Fehler  +  0.0036  g 
beträgt.  Li  den  folgenden  Versuchen  wurde  der  spezielle  Einfluls 
des  freien  Ammoniaks  untersucht. 

Abgemessene  Volumina  der  Magnesiumnitratlösung  wurden  aus 
einer  Bürette  in  eine  Platinschale  gebracht,  10  g  Ammonchlorid 
hinzugefügt,  das  Magnesium  in  Gegenwart  von  Fhosphorsalz  durch 
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yerdünntes  Ammoniak  ausgefällt  und  zu  der  Lösung  ein  Drittel  ihres 
Volumens  an  starkem  Ammoniak  hinzugefügt.  Nach  einigem  Stehen 
wurde  die  Flüssigkeit  über  Asbest  im  Filtertiegel  abgesaugt,  der 
Niederschlag  mit  yerdünntem  Ammoniak  (1 : 3)  ausgewaschen  und 
nach  dem  Befeuchten  mit  einem  Tropfen  konzentrierte  Ammonnitrat- 
lösung  geglüht  und  gewogen.  Die  Resultate  sind  unter  Nr.  1  und  2 
in  Tabelle  IV  verzeichnet  Bei  diesen  Bestimmungen  war  der 
mittlere  Fehler  +  0.0183  g  (bezogen  auf  Pyrophosphat);  bei  Nr.  3 
und  4  dagegen,  wo  die  über  dem  ersten  Niederschlag  stehende 
Flüssigkeit  abdekantiert  wurde  und  der  Niederschlag  selbst  in  Salz- 
säure gelöst  und  nach  dem  Verdünnen  zunächst  mit  verdünntem 
Ammoniak  gefällt  und  dann  noch  mit  soviel  konz.  Ammoniak  ver- 
setzt wurde,  dafs  das  letztere  ^4  ^^^  ganzen  Lösung  betrug,  war 
der  mittlere  Fehler  (bezogen  auf  Pyrophosphat)  nur  +  0.0061. 


Tabelle  IV. 


Nr. 

SS) 

Fehler 

bezogen  auf 

Mg,PA 

Fehler 

bezogen  auf 

MgO 

r 

1 

'S 
> 

S 

g 

g 

g 

g 

g 

com 

1 

0.5311 

0.5503 

+  0.0192 

+  0.0069 

10 

2.5 

200 

2 

0.5311 

0.5505 

+  0.0194 

+0.0070 

10 

2.5 

200 

8 

0.5311 

0.5393 

+0.0082 

+  0.0029 

10 

2.5 

200.100 

4 

0.5311 

0.5351 

+  0.0040 

+  0.0017 

10 

2.5 

200.100 

Bei  Versuch  Nr.  1  und  2  wirkte  auf  den  Niederschlag  ein  grofser 
Überschufs  von  Phosphorsalz^  Ammonchlorid  und  freiem  Ammoniak 
ein;  in  den  Versuchen  Nr.  8  und  4,  wo  durch  das  Dekantieren  der 
XJberschufs  von  Phosphorsalz  und  Ammonchlorid  auf  ein  Minimum 
reduziert  war  ,kommtbeim  Vergleich  mit  den  Versuchen  Nr.  11  und  12 
aus  Tabelle  III  die  Wirkung  des  freien  Ammoniaks  zur  Geltung. 
Die  diskutierten  Versuche  scheinen  mit  Sicherheit  darauf  hinzudeuten, 
dafs  das  freie  Ammoniak  in  Verbindung  mit  Ammonchlorid  und 
überschüssigem  Phosphat  die  Tendenz  hat,  ein  amnioniakreiches  und 
magnesiaarmes  Salz  zu  bilden,  welches,  bei  gegebener  Magnesia- 
menge, natürlich  einen  Rückstand  hinterlassen  mufs,  dessen  Gewicht 
gröfser  ist  als  beim  normalen  Phosphat. 

Nimmt  man  an,   dafs  die  Verbindung  (NH^)^Mg(P0^)3  —  ^^® 

Z.  anorg.  Chem.  XX.  9 
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dem  normalen  NH^MgPO^  nächststehende  Verbindung  —  in  dem 
Niederschlag  vorhanden  ist,  so  würde  beim  Glühen  dieses  Körpers 
das  Metaphosphat  Mg(P03),  zurückbleiben.  Aus  den  fieziehungen 
der  Formeln  für  Magnesiumpyrophosphat  und  Magnesiummetaphos- 
phat, dem  Gewicht  des  erhaltenen  Bückstandes  und  dem  theoretisch 
aus  dem  Ge?richt  der  angewandten  Menge  Magnesiumsalzes  zu  be- 
rechnenden Gewicht  des  Pyrophosphates  ist  es  natürlich  möglich^ 
das  Verhältnis  von  Pyrophosphat  zu  Methaphosphat  in  dem  Bück- 
stand zu  berechnen.  Ver&hrt  man  in  dieser  Weise,  so  zeigt  es 
sich,  dafs  es  wegen  der  erhaltenen  Abweichungen  oftmals  notwendig 
ist,  die  Abwesenheit  sehr  beträchtlicher  Mengen  von  Metaphosphat 
anzunehmen. 

So  beträgt  bei  den  Versuchen,  welche  in  der  gewöhnlichen 
Weise  durch  Fällen  und  Auswaschen  mit  starkem  Ammoniak  aus- 
geführt wurden  z.  B.  bei  Nr.  1  und  2,  Tabelle  IV  die  Mengs  des 
Metaphosphates,  die  dem  gefundenen  Überschufs  entspricht,   lO^/^,. 

Fällung  des  Ammonmagnesiumphosphats  durch  überschüssiges 
Magnesiumsalz. 

Im  folgenden  sind  die  Versuche  beschrieben,  durch  welche  die 
Erscheinungen,  die  bei  der  umgekehrten  Fällung  —  also  bei  der 
Einwirkung  eines  Überschusses  von  Magnesiumsalz  auf  lösliches 
Phosphat  —  sich  zeigen,  klargelegt  werden.  —  Eine  Lösung  von 
reinem  Dinatriumphosphat  wurde  hergestellt  nach  fünfmaligem  Um- 
krystallisieren  des  „reinen'^  Handelsproduktes  aus  destilliertem  Wasser 
in  einer  Platinschale  durch  Auflösen  der  Krystalle  und  Verdünnen 
der  Lösung  auf  ein  bestimmtes  Volumen.  Der  Titer  der  Lösung 
wurde  so  festgestellt,  dafs  bestimmte  Volumina  der  Lösung  in  einem 
gewogenen  Platintiegel  zur  Trockne  gedampft  wurden,  worauf  der 
Bückstand  geglüht  und  als  Pyrophosphat  gewogen  wurde.  Die 
Magnesiamischung  —  das  Fällungsmittel  —  wurde  dargestellt  durch 
Lösen  von  55  g  Magnesiumchlorid  in  möglichst  wenig  Wasser  und 
Vermischen  dieser  Lösung  nach  dem  Filtrieren  mit  einer  Lösung 
von  28  g  Ammonchlorid,  welche  durch  Behandlung  mit  Bromwasser 
und  Ammoniak  in  konzentrierter  Lösung,  Filtration,  Verdünnen  auf 
1  Liter  und  nochmalige  Filtration  nach  einigem  Stehen  gereinigt  war. 

Die  in  der  folgenden  Tabelle  zusammengestellten  Proben  zeigen, 
dafs  die  Fällung  eines  löslichen  Phosphats  durch  Magnesiamischung 
in  schwach  ammoniakalischer  Lösung  praktisch  vollständig  ist,  sogar 
wenn  sehr  verdünnte  und  mit  viel  Ammonchlorid  versetzte  Lösungen 
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verwendet  werden,  vorausgesetzt,  dafs  ein  hinreichend  grofser  Über- 
schufs  von  Magnesiamischung  angewendet  wird. 

Tabelle  V. 


P.O, 

entsprechend 

dem  angew. 

HNa,P04 

Angewandte 
Magnesia- 
mischung 

Volumen 

Angewandtes 
NH.Cl 

Niederschlag 

g 

g 

com 

g 

0.0005 

10 

100 

0.0005 

50 

100 

— 

0.0005 

10 

100 

10 

0.0005 

10 

200 

60 

0.0005 
0.0001 

50 
10 

250 
100 

60 

sofort  sichtbar  in  der 
Flüssigkeit 

0.0001 

10 

100 

10 

0.0001 

50 

200 

10 

0.0001 

10 

250 

60 

0.0001 
0.0001 

50 
50 

800 
500 

60 
60 

1  sichtbar  nach  dem  Ab- 
J                 setzen 

Dieser  Schlufs  wurde  weiterhin  thatsächlich  gestützt  durch  eine 
direkte  Prüfung  des  Olührückstandes  (nach  der  Molybdatmethode), 
der  erhalten  war  durch  Verdampfen  des  Filtrates  von  Ammon- 
magnesiumphosphat  (entsprechend  0.8614  g  Pyrophosphat),  welches 
durch  eine  schwach  ammoniakalische  Magnesiamischung  in  Gegen- 
wart von  60  g  Ammonchlorid  gefällt  war. 

Dieser  Rückstand  gab  einen  Niederschlag  von  Ammonphospho- 
molybdat,  aus  dem  0.0002  g  Pyrophosphat  erhalten  wurden.  Es  ist 
hieraus  ersichtlich,  dafs  irgendwelche  beträchtlichen  Verluste  im 
Gewicht  des  Magnesiumphosphats,  welches  durch  Fällen  gleicher 
Mengen  von  löslichem  Phosphat  mit  Magnesiamischung  in  Gegen- 
wart verschiedener  Mengen  von  Ammonchlorid  erhalten  war,  nicht 
auf  Rechnung  der  wechselnden  Löslichkeit  des  Magnesiumphosphats 
bei  verschiedenen  Ammonchloridgehalt  der  Lösung  zu  setzen  sind. 

Die  unter  A  in  Tabelle  VI  zusammengestellten  Resultate  wurden 
folgendermafsen  erhalten.  Bestimmte  Volumina  einer  Lösung  von 
reinem  Dinatriumphosphat  wurden  mit  einem  geringen  Überschufs 
über  die  zur  Ausfällung  notwendige  Menge  Magnesiamischung  be- 
handelt und  dann  schwach  ammoniakalisch  gemacht.  Nach  voll- 
ständigem Absetzen  wurde  der  Niederschlag  über  Asbest  im  Platin- 
filtriertiegel abgesaugt,  mit  schwach  ammoniakalischem  Wasser  ge- 
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waschen,  getrocknet,  geglüht  und  gewogen.  Bei  den  Versuchen  1, 
6  und  6  war  nur  die  in  der  Magnesiamischung  enthaltene  Quantität 
Ammonchlorid  vorhanden;  bei  den  anderen  Versuchen  wurden  ge- 
wogene Mengen  dieses  Körpers  zugesetzt.  Bei  den  Versuchen  der 
Beihe  B  wurde  der  Niederschlag  nach  dem  Abfiltrieren  der  über 
demselben  stehenden  Flüssigkeit  in  Salzsäure  gelöst,  durch  einen 
deutlichen  XJberschufs  von  Ammoniak  wieder  gef&llt  und  dann  wie 
bei  den  Versuchen  der  Beihe  A  weiter  behandelt  Die  Versuche 
der  Beihe  C  wurden  ähnlich  ausgefbhrt  wie  1,  5  imd  6  unter  Ay 
nur  wurde  die  Magnesiamischung  tropfenweise  in  die  ammoniakalische 
Phosphatlösung  aus  einer  Bürette  hinzugefügt  Die  Fällungen  in 
Aj  B  und  C  waren  praktisch  quantitativ;  denn  beim  nochmaligen 
Behandeln  des  Filtrats  mit  Magnesiamischung  und  beim  Stehen 
setzte  sich  nur  noch  eine  ganz  geringe  Quantität  Phosphat  —  etwa 
0.0001  g  meistenteils  —  ab.  Der  geglühte  Bückstand  enthielt  immer 
nur  eine  ganz  geringe  Spur  Chlor. 

(Siehe  TabeUe  VI  auf  S.  133.) 

Obgleich  die  Besultate  nicht  Yollkommen  regelmäfsig  sind,  so 
zeigt  sich  doch  die  Tendenz  des  Ammonsalzes,  mit  steigender  Menge 
gröfser  werdende  Verluste  zu  verursachen;  dies  ergiebt  sich  be- 
sonders, wenn  man  die  Besultate  der  mit  gleichen  Mengen  Phosphor- 
säure angestellten  Versuche  der  Beihen  A  und  B  vergleicht  Bei  einem 
Vergleich  der  korrespondierenden  Versuche  in  A  und  B  zeigt  sich 
deutlich,  dafs  die  Gegenwart  eines  Überschusses  von  Magnesiamischung 
den  Fehler,  der  durch  das  Ammonchlorid  verursacht  wird,  mehr 
oder  weniger  aufhebt 

Diese  Thatsachen  stehen  in  vollem  Einklang  mit  der  Hypothese, 
dafs  durch  überschüssiges  Ammonsalz  sich  ein  ammon-  und  phos- 
phorsäurereicherer  und  magnesiaärmerer  Körper  als  NH^MgPO^ 
bilden  soll;  denn  obwohl  die  Bildung  eines  solchen  Körpers  in 
Gegenwart  eines  Überschusses  des  löslichen  Phosphats  die  Verbin- 
dung, einer  bestimmten  Menge  Magnesia  mit  mehr  als  der  normalen 
Menge  von  Phosphorsäure  und  Ammoniak  bewirkt  (wie  in  den 
früheren  Versuchen  der  Fall  war)  so  mufs,  wenn  die  Menge  des 
löslichen  Phosphats  beschränkt  ist,  die  Menge  des  mit  ihr  ver- 
bundenen Magnesiums  unter  die  normale  fallen  (wie  es  sich  in  der 
letzten  Beihe  von  Versuchen  zeigt). 
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Anfserdem  ist  da^  Verhalten  des  Fällungsmittels  ganz  in  Über- 
einstimmung mit  der  Hypothese;  denn  obgleich  ein  Überschofs  von 
Phosphorsäure  natürlich  (wie  beobachtet  wurde)  in  derselben  Weise 
wirkt  wie  überschtlssiges  Ammonsalz  oder  freies  Ammoniak,  indem 
sich  nämlich  ein  magnesiumarmes  Phosphat  bildet,  so  mufs  ein 
Uberschufs  des  Magnesiumsalzes  natürlicherweise  die  Hagnesium- 
menge  in  dem  Phosphat  vermehren,  wie  in  den  Versuchen  der 
Tabelle  VI  sich  zeigt. 

Die  Hypothese  pafst  sich  also  nach  beiden  Sichtungen  den 
"Fhatsachen  an,  und  wenn  die  Fällung  praktisch  vollständig  ist 
(wie  dies  durchweg  der  Fall  war),  so  scheint  die  Annahme  eines 
solchen  Ammonmagnesiumphosphats  mit  geringerem  Magnesiumge- 
halt —  vielleicht  (NH^)^Mg(PO^),  —  berechtigt  zu  sein. 

Bie  praktisohe  Auffahrang  der  Bestimmung  von  Magnesium-  und 

Phosphorsäure. 
Bei  der  gewöhnlichen  Methode  der  Bestimmung  von  Magnesium 
pflegen  die  Resultate  —  wie  in  den  Versuchen  1  und  2  der  Tabelle  IV 
gezeigt  ist  —  meist  zu  hoch  auszufallen,  und  zwar  infolge  des  nach 
derselben  Richtung  wirkenden  E^flusses  des  überschüssigen  Fällungs- 
mittels, der  Ammonsalze  und  des  freien  Ammoniaks.  Die  Versuche 
Nr.  11  und  12  der  Tabelle  m,  B  zeigen  deutlich,  dafs  diese  Fehler- 
quelle dadurch  beseitigt  werden  kann,  dafs  man  sogleich  nach  dem 
Absetzen  die  über  dem  Niederschlag  stehende  Flüssigkeit  abdekan- 
tiert (durch  dasselbe  Filter,  welches  später  zum  Sammeln  des  Nieder- 
schlages dient),  dann  das  gefällte  Phosphat  in  möglichst  wenig  Salz- 
säure löst  und  es  nach  dem  Verdünnen  durch  einen  geringen  Uber- 
schufs von  Ammoniak  wieder  ausfällt,  hierauf  den  Niederschlag  (am 
besten  über  Asbest)  absaugt,  mit  schwach  ammoniakalischem 
Wasser  auswäscht  und  wie  gewöhnlich  glüht. 

Vor  einigen  Jahren^  wurde  von  Prof.  Wolcott  Gibbs  eine 
Methode  zur  Fällung  von  Ammonmagnesiumphosphat  vorgeschlagen, 
welche  im  v^esentlichen  darin  besteht  die  Lösung  des  Magnesium- 
salzes mit  Phosphorsalz  zu  kochen,  und  nach  dem  Abkühlen  Am- 
moniak zuzusetzen;  nach  dieser  Methode  wurden  sehr  genaue 
analytische  Resultate  erzielt,  unsere  Versuche  bestätigen  vollkommen 
die  Erfahrungen  von  Oibbs  und  wir  möchten  die  Aufmerksamkeit 
auf  ein  Verfahren  lenken,  welches  leider  nicht  hinreichend  bekannt 


*  Amer.  Journ,  Sc.  [SüL]  [3]  5,  114. 
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und  eingeführt  ist.  Man  erhält  sogar  in  Gegenwart  beträchtlicher 
Mengen  von  Ammonchlorid  ein  Phosphat  von  idealer  Zusammen- 
setzung bei  dieser  Methode,  wenn  man  das  Kochen  etwa  3  bis  5 
Minuten  fortsetzt.  Die  gröfsere  Menge  des  Ammoniummagnesium- 
phosphats —  ungefähr  90  7o  —  bildet  sich  bei  diesem  Prozefs  vor 
dem  Zusatz  von  freiem  Ammoniak,  und  das  Ammonium,  welches  in 
das  so  gebildete  Phosphat  eintritt,  stammt  aus  dem  Phosphorsalz^ 
welches  dementsprechend  sauer  werden  mufs.  unter  diesen  Um- 
ständen zeigt  sich  keine  Neigung  zur  Bildung  eines  Ammonmagnesia- 
phosphats,  das  reicher  an  Ammoniak  und  ärmer  an  Magnesium  ist, 
als  das  normale  Salz.  Sowohl  bei  dem  Verfahren  von  Gibbs,  als 
auch  bei  der  modifizierten  Methode  in  der  Kälte  ist  die  Anwendung 
einer  schwach  ammoniakalischeu  Lösung  ausreichend  und  vor- 
teilhaft. 

Bei  der  Fällung  eines  löslichen  Phosphats  durch  Magnesia- 
mischung haben  Fällungsmittel  und  Ammonsalz  entgegengesetzte 
Wirkung,  so  dafs  der  Einflufs  dieses  letzteren  Körpers  —  wenn 
auch  unverkennbar  —  so  doch  etwas  verdeckt  ist. 

Diese  entgegengesetzte  Wirkung  ist  von  Mahon^  bemerkt  worden; 
obgleich  derselbe  einen  genauen  Ausgleich  für  unsicher  hält,  so  ist 
er  doch  der  Meinung,  dafs  man  durch  eine  sorgfältige  Regulierung 
der  relativen  Mengen  von  Ammonsalz  und  Fällungsmittel  genaue 
Resultate  erzielen  kann. 

Mahok  glaubt,  die  besten  Resultate  dann  zu  erhalten,  wenn  die 
Magnesiamischung  sehr  allmählich  zu  der  ammoniakalischeu  Phos- 
phatlösung, welche  ca.  167a  Ammonchlorid  enthält,  zugesetzt  und 
dann  starkes  Ammoniak  hinzugef&gt  wird.  Aus  unseren  Beobacht- 
ungen dagegen  —  Reihe  C,  Tabelle  IV  —  folgt,  dafs  beim  lang- 
samen Zusatz  der  Magnesiamischung  zur  ammoniakalischeu  Phos- 
phatlösung (auch  bei  Anwendung  hinlänglich  grofser  Mengen,  um  sonst 
einwandsfreie  Resultate  erwarten  zu  können)  ein  Niederschlag  er- 
halten wird,  der  zu  wenig  Magnesium  enthält  und  so  zu  geringe 
Werte  flir  Phosphor  ergiebt.  Die  Anwendung  von  starkem  Am- 
moniak ist  überdies  nicht  notwendig  und,  wie  wir  gezeigt  haben, 
unvorteilhaft,  unsere  Versuche  zeigen,  dafs  gute  Resultate  erbalten 
werden  können,  wenn  die  mit  ^inem  geringen  Überschufs  von  Mag- 
nesiamischung versetzten  Phosphatlösungen,  welche  nicht  mehr  als 
5 — 10^/^,  Ammonchlorid  enthalten  dürfen,  gefällt  werden  durch  Zusatz 


>  Joum.  Amer,  Chfm.  Soo,  20,  445. 
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TOB  wenig  Amnoniak,  und  wenn  der  NiederscUbg  mit  abwich 
anunofniakalifldieM  Waaser  gewaschen  wird.  Im  aUgomennoi  jeiloehy 
wenn  mehr  Aamoocfalond  als  die  genannte  Menge  Tarinndai  iai, 
oder  wenn  mehr  ab  die  doppelte  Menge  da*  tfaeofeCiadien  Qoantitit 
Magnesiamiacbong  zur  FäUang  TerwendeC  wnide,  ao  ist  es  sidierer, 
die  fiber  dem  Niedenchlag  stehende  Ftfiasigkeit  abcndekantienHi 
(durch  daa  Filter,  das  spftter  zur  AnfiiaJuBe  des  Pho^hate  dient), 
den  Niedersdüag  in  wenig  Salzsäure  zn  lösen,  durch  Terdonntes 
AnmiMiiak  wieder  aaszniUlen  und  mit  sdiwach  ammonialraliariiem 
Waschwaaser  anszuwaschen. 


The  Kmi  Ckemieai  Laboratory  of  Toie  UminrHi^  Sem  Hmom,  U.  5.  A. 
Bei  der  Redaktion  eingegangCB  am  11.  Jaaaar  1899. 
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Allgemeine  Chemie. 

Die  Oenesii  dar  DALTOV*8ohen  Atomthoorie,  von  H.  E.  Boscoe  und  Abthub 
Habdbn.    (Pkü.  Mag.  48,  [1897]  158—161.) 
Hiatorische  UntexBuchuog,  deren  Resultate  folgendermaßen  zusammenge'- 
fafst  werden: 

1.  Zu  der  Annahme  von  Atomen  mit  charakteristisehem  Gewicht  und 
<3^ror0e  wurde  Dalton  im  Jahre  1808  durch  seine  Untersuchungen  über  Gas- 
•difiEusion  gef&hrt.  Dieselbe  Arbeit  veranlaTste  ihn^  die  relativen  Atomgewichte 
zu  bestimmen. 

2.  Um  diese  Bestimmung  ausführen  zu  können,  nahm  er  das  Prinzip  der 
yygrOfsten  Einfachheit*'  bei  der  Bildung  der  chemischen  Verbindungen  an. 

3.  Das  Gesetz  Jr°^     =  Konst.  (die  AvoGADBo'sche  Regel)  ist  von 

spez.  Gew.  ®   ^ 

Dalton  niemals  benutet  worden.  Rosenheim. 

Floeknng  ak  Hilfnuittel  bei  der  Laboiatorinmsarbeit,  von  R.  G.  Smith. 
{Joum.  Soe.  Ohem.  Ind.  16,  872—678  und  17,  117—118  [1897  u.  1898].) 

Der  Verf.  macht  darauf  aufmerksam,  daCs  in  zahlreichen  Fftllen  Nieder- 
schläge, welche  sich  schwer  absetzen  oder  Neigung  haben,  durchs  Filter  zu 
gehen,  durch  den  Zusatz  gewisser  Salze,  besonders  Ammonsalze,  S&uren  oder 
Basen  sich  leicht  zusammenballen  und  gut  filtrierbar  werden;  z.  B.  Baryum- 
«ut£Eit,  AmmonmoljbdSnphosphat  etc. 

Bei  der  titrimetrisehen  Chlorbestimmung  durch  SilberlSsung  ist  Zusatz  von 
Aluminiumnitrat  vorteilhaft  —  Suspensionen  von  Erde  oder  Thon  werden  durch 
KaUfwasser  schnell  sedimentiert,  während  Alkalien,  Alkalikarbonate,  -Phos- 
phate und  -Oxalate  nicht  in  diesem  Sinne  wirken.  —  Der  Verf.  giebt  noch 
eine  ganze  Reihe  von  Beispielen,  die  zum  Teil  aus  der  tä^ichen  Laboratoriums- 
praxis  bekannt  sind.  —  In  seiner  zweiten  Abhandlung  giebt  der  Verf.  eine 
Zusammenstellung  der  bisher  zur  Erklärung  der  Flookung  angestellten  Theorien. 

Rosenheim. 
THdbt  BlektBosynthese,  von  W.  G.  Mixtbb.    (Amer.  Joum.  So.  (SüL)  IV.  s. 
[1897]  4,  51—62.) 

Quantitative  Studien  über  die  Vereinigung  verschiedener  Gase  unter  dem 
l£influ(s  der  Qlimmentiadung.    Untersucht  wurden  folgende  Gaspaare:  H  und 
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O,  CO— 0,  CH,— 0,  CA— 0,  C,H,— 0,  C,He- 0.  Der  früher  ausgesprochene» 
Ansicht,  dais  beim  Durchgang  der  elektrischen  Entladung  durch  Gkise  diese  in 
Ionen  zerfallen,  durch  deren  Vereinigung  dann  die  verschiedenen  Synthesen 
zu  Stande  kommen,  kann  der  Verf.  sich  nicht  aufschliefsen.  Rosenheim. 

tTber  die  Chemie  der  heiTsesten  Sterne.    Von  J.  Norman  Lockyeb.    (Proe. 

Roy.  Sor.  [1897]  61,  148—218.) 
Fergusonit,  ein  endothermisches  Ißneral,  von  Wiluam  Ramsay  und  Mobris 

W.  Travers.  (Proc.  Roy.  Soc.  [1898]  62,  325—329.) 
Wird  der  Fergusonit  auf  eine  Temperatur  von  500—600®  erhitzt,  so  er- 
glüht er  plötzlich  und  Iftfst  einen  grofsen  Teil  des  in  ihm  enthaltenen  Helium» 
entweichen.  Der  Rest  dieses  Gases  wird  beim  Glühen  mit  RHSO«  ausgetrieben. 
Die  Verf.  geben  in  der  vorliegenden  Arbeit  eine  vollständige  Analyse  sowohl 
des  Minerals  als  auch  der  entweichenden  Gase.  Die  Dichte  des  Ferguson  its 
vor  dem  Erglühen  ist  5.619,  nachher  5.375.  Die  beim  Entweichen  des  Heliums 
pro  g  Mineral  entwickelte  Wärme  ist  =809  cal.  Sp.  W«  0.1069  von  0—1 7.3^. 
—  Da  der  Fergusonit  völlig  kompakt  erscheint,  so  ist  das  Helium  zweifel- 
los chemtch  gebunden,  doch  ist  es  bisher  nicht  möglich,  zu  sagen,  mit  welchem 
Elemente  es  in  näherer  Beziehung  steht.  —  Noch  zwei  Mineralien  sind  bekannt, 
welche  sich  endothermisch  verhalten;  es  sind  dies:  Gadolinit  undÄschinit  Kur 
letzterer  enthält  Helium.  Bei  dem  Umwandlungsprozefs ,  der  weit  schwächere 
Wärmeentwickelung  als  beim  Feigusonit  bedingt,  nimmt  die  Dichte  zu,  im 
G^ensatz  zu  dem  letzteren  Mineral.  Rosenheim. 

Über  die  Einwirkung  einiger  Metalle  und  anderer  Substanzen  auf  die 

photographische  Platte,  von  W.  J.Rüssbll.    {Pror.  Roy.  Sor.  [1897] 

«1,  424-433.) 
Die  Thatsache,  dafs  Uran  und  seine  Salze  auf  die  photographische  Platte 
ähnlich  wie  Lichtstrahlen  einwirken,  ist  schon  seit  längerer  Zeit  bekannt  Der 
Verf.  hat  nun  gefunden,  dafs  diese  Eigenschaft  des  Urans  von  einer  ganzen 
Reihe  anderer  Metalle  geteilt  wird  und  dafs  auch  zahlreiche  andere  Körper 
sich  ähnlich  verhalten.  Für  die  Einwirkung  auf  die  photographische  Platte 
ist  keineswegs  eine  direkte  Berührung  des  betreffenden  Körpers  notwendig, 
sondern  auch  durch  Schichten  von  Gelatine,  Papier,  Glas  etc.  machen  sich 
die  Wirkungen  bemerkbar.  Rosenheim. 

Über  einige  organische  Verbindungen  mit  anorganischen  Badikalen,. 

von  A.  Michabus.  (ßer.  deutseh.  ehem.  Oes.  [1897]  80,  2821—2822.) 
Die  vorliegende  Arbeit  giebt  eine  kurze  allgemeine  Einleitung  zu  den  in 
den  folgenden  Referaten  näher  besprochenen  Abhandlungen  über  „die  Einfüh- 
rung anorganischer  Radikale  in  organische  Verbindungen'*.  Der  Verf.  macht 
darauf  aufinerksam,  dafs  es  besonders  leicht  ist,  durch  Einwirkung  von  SeCl« 
und  TeCl«  auf  Anisol,  Phenetol  und  Ketone  die  Gruppen  SeCl,  und  TeCI,  in 
organische  Körper  einzuführen. 

Über  die  Wismutverbindung  (siehe  weiter  unten)  bemerkt  er,  daCs  die  vom 
fÜnfwertigen  Wismut  sich  ableitenden  Verbindungen  beständiger  als  die  Ver- 
bindungen dreiwertigen  Wismuts  sind.  Rosenheim. 
Über  organische  Selenverbindungen,  von  A.  Michaelis  und  Fr.  Kunckelx.. 

(Ber.  deutsch,  ehem.  Oes.  [1897]  80,  2823—2828.) 
In  Fortsetzung  der  Mheren  Arbeit  (Ber.  28.  609)  wurde  die  Einwirknng^ 
von  Selenylchlorid  und  Selentetrachlorid  auf  organische  Körper  weiter  studiert. 
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Dargestellt  wurden  aus  2  Mol.  a-Naphtolmethyläther  und  1  Mol.  Seleuylchlorid 
das  Seleno-a-Naphtolmethyläther,  Se(CH,0  •  OioHe),  (Smp.  188^  leicht  löslich  in 
Chloroform,  schwerer  in  Alkohol),  aus  ^Naphtolmethyläther  und  SeCl,  der 
Seleno-^-Naphtolmetbyläther  'Smp.  162^,  leicht  löslich  in  Benzol,  weniger 
löslich  in  CUCl,  und  Alkohol,  nadeiförmige  Kiystalle),  sowie  die  ent- 
sprechenden Äthyl  Verbindungen  Seleno-n-Naphtolflthy  lather  (citronengelbe 
Nftdelchen,  Smp.  149  ^  leicht  löslich  in  CHCI,,  schwerer  in  Alkohol)  und 
Seleno-^Naphtolftthyläther  (rein  weifse  Nadeln,  Smp.  176*).  Durch  Einwirkung 
von  SeCl]  auf  Phenol,  Resorcin  und  Naphtol  erhält  man  nur  aus  letzterem  eine 
krystallisierende  Verbindung.  Selenophenol,  Se(GeH4.0H)„  ist  amorph;  Selenyl- 
resorcin,  SeO(C8Hj(OH),)8,  ist  eine  rotbraune,  spröde  Masse  vom  Smp.  170—173°; 
Seleno-|9-Naphtol,  Se(C,oH5.0H)|,  bildet  kleine,  rotglftnzende  Blftttchen.  Smp. 
186^  —  Aus  SeCl«  .und  Aceton  ensteht  das  schön  krystallisierende  Dichlor- 
selenoaceton,  (CH,— CO— CH,),.SeCl,  (weifse  Nadeln,  Smp.  82  %  leicht  veränder- 
lich); noch  besser  charakterisierte  Verbindungen  bilden  sich  bei  Anwendung 
fett-aromatischen  Ketonen ;  z.  B.  aus  Acetophenon  das  Dichlorselenoacetophenon 
(CeHs.CO.CHt^SeCl,  (weifse  Nadeln,  Smp.  122^  beständig,  unlöslich  in  Äther, 
leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol  und  Chloroform).  Die  Konstitution  dieser 
Körper  ist  nicht  streng  erwiesen,  doch  scheint  der  aliphatische  Rest  in  Reak- 
tion zu  treten,  da  Benzophenoi)  mit  SeCl4  nicht  reagiert  Rosenheim. 
Über  organische  Tellnnrerbiiidimgen,  von  £.  Rust.  (Ber.  deutsch,  chem, 
Oes.  30,  2828—2834. 

Das  TellurtetrachJorid  erweist  sich  gegen  organische  Substanzen  als  ebenso 
reaktionsfähig,  wie  die  Chloride  des  Selens.  Aus  Anisol  und  TeCl«  erhält  man 
das  Dichlortelluroanisol,  TeCl2(CeH4.0CH8),  (gelbe  Krystallnadeln ,  Smp.  190^ 
löslich  in  Äther,  Chloroform  und  Benzol),  welches  durch  Natronlauge  in  Di- 
hydroxy Itelluroanisol,  Te(OH),(CoH4.0CHs)^  (amorphes,  weifses  Pulver,  löslich  in 
Alkalien  und  Säuren),  übergeht.  Durch  Behandlung  dieses  Körpers  mit  Säuren 
wurden  das  dem  Chlorid  entsprechende  Byromid  (gelbe  Krystallnadeln,  Smp. 
183.5%  Jodid  (rotbraune,  glänzende  Blättchen,  Smp.  170^)  und  Nitrat  (farblose, 
derbe  Krystalle,  Smp.  127—128^)  dargestellt  Verwendet  man  Phenetol  statt 
Anisol,  80  erhält  man  die  analogen  Verbindungen:  Dichlortelluroplienetol, 
(C,HeO.C5U4),TeCl«  etc.  Mit  Phenol  bildet  TeCl«  eine  Additions  Verbindung 
TeCl4.2CeHB(OH)  (gelbe,  kiystallinische  Masse,  welche  sich  bei  182—1880  ohne 
zu  schmelzen  bräunt),  dagegen  entsteht  mit  Resorcin  das  Dichlortelluroresorcin, 
TeCl,(CeH,(OH),),  (gelbe  KiystaUe,  Smp.  188— 189^),  das  sich  in  Dihydroxyl- 
telluroresorcin  überführen  läfst.  Naphthoic  geben  mitTeCl4  keine  krystallisicTten 
Verbindungen.  Mit  Ketonen  kondensiert  sich  das  Tellurtetrachlorid  wie  die 
entsprechende  Selenverbindung.  Ausgenommen  ist  Aceton.  Dichlortelluro- 
acetophenon,  (CeH5.C0.CH,)tTeCls,  bildet  feine,  gelbweifse  Nadeln  vom  Smp. 
186 — 187*^;  geht  durch  Permanganat  in  tellurige  Säure  und  Chloracetophenon 
über  (Konstitutionsbeweis).  Dichlortelluro-p-Anisylmethylketon,  (CHgO. 
CeH4.C0.CH,),TeCi„  nadeiförmige  Krystalle,  Smp.  190<>.  Dichlortelluro-p- 
Tolylmethylketon,  (CH3.CeH4.CO.(XH,),TeClj,  weifse  Nadeln,  unter200ö  unter 
Grünfärbung  schmelzend.  Rosenheim. 

Über  die  Antimonderivate  des  Anisolfl  und  Phenetoli .    Von  Cabl  Löloff. 
(Ber.  deutseh.  ehem.  Oes.)  [1897]  ao,  2884—2843.) 

Zur  Darstellung    des   dem   Trianisylarsin   analogen   Stibins    lassen   sich 
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mit  Vorteil  swei  Methoden  anwenden:  entweder  man  behandelt  ein  GemiBch 
P'Bromaniaol  and  Antimontrichiorid  in  Bensollösung  mit  metaUiachem  Natrium, 
oder  aber  man  erhitzt  Bromanieol  am  Bückflufskühler  mit  Antimonnafrion. 

Das  TrianisyUtibin,  (CH,0.GeH4),Sb|  krystallisiert  in  farbloaen  Rhom- 
boädern,  schmilzt  bei  180.5  —  181^,  ist  leicht  in  Chloroform,  in  fast  allen  anderen 
oiiganischen  Lösungsmitteln  schwierig  IGslich.  Mit  Quecksilberchlorid  bildet  ea 
eine  wei(se,  krystallinische ,  in  Ghlorofonn  schwer  lOsliche  Doppelverbindung. 
(GH,O.CeHJbSb,  HgCl,,  die  beim  Kochen  mit  Alkohol  p-Anisylqnecksilber- 
chlorid,  Cl — Hg — C0H4.OCH,,  bildet  Aus  dem  Trianisybtibin  erhält  man  durch 
Kupferchlorid  das  Trianisylstibindichlorid  (Smp.  116  — 117,  in  Benzol, 
Chloroform,  Äther  leicht  ISslich,  kiystallisiert  aus  Benzol  mit  1  Mol.  KrystaU* 
benzol  in  grolisen  prismatischen  KiystallenX  während  das  entsprechende  Bromid 
und  Jodid  direkt  durch  Addition  von  Halogen  entstehen..  Trianisjlstibiu- 
dibromid,  (CHsO.CeNf^SbBr,,  krystallisiert  in  dfinnen  Blftttchen  vom  Smp.  128^ 
Trianisylstibindijodid  bildet  gelbe,  monokline  Blättchen  vom  Smp.  116°. 
Das  entsprechende  Nitrat  Trianisylstibinnitrat  entsteht  aus  dem  Bromid 
und  AgNO,;  des  bildet  feine,  kurze  Nädelchen,  die  bei  217^  unter  Zersetzung 
schmelzen.  Durch  Alkali  eriiält  man  aus  den  Halogenverbindungen  das  Tri- 
anisylstibinozyd,  (GHsO.CaH«)tSbO  (Smp.  191*,  s^r  leicht  löslich  in  Benzol 
und  Chloroform),  das  durch  HalogenwasserstofEBfturen  wieder  in  die  Halogonver- 
bindungen  übergeht    Ein  entsprechendes  Sulfid'  wurde  nicht  erhalten. 

Läfst  man  auf  das  Trianisylstibin  Chlor  einwiriten,  so  tritt  tie%ehende 
Zersetzung  ein  und  man  erhält  Dichloranisylstibintrichlorid,  (CH,0. 
(GeH,Gl,),SbGla,  farblose  Krystalle  vom  Smp.  184»,  welche  beim  Kochen  mit 
Alkohol  und  Wasser  in  Dichloranisylstibinsäure,  (CH,O.C;aH«Gl,j|8bO.OH:,  un 
amorphes  Pulver,  Qbei^ht 

Die  den  Anisjlverbindungen  entsprechenden  Phenetylverbindungen  ent- 
stehen genau  wie  die  erstereu,  lassen  sich  jedoch  schlechter  isolieren. 

Triphenetylstibin,  (CsH50.GeH4)^Sb,  warzenförmig  angeordnete  Nadrin, 
Smp.  82— 88^  sehr  leicht  löslich  in  Benzol,  Chloroform,  Äther.  Die  Queok- 
Silberchloriddoppelverbindung  ist  ein  krystallinisohes,  weüses  Pulv«r, 
das  unter  Zersetzung  schmilzt  —  p-Triphenetylstibindichlorid,  (GA^* 
CeHJsSbClt,  schmihEt  bei  84*.  p-Tripfaenetylstibindibromid  krystallisiflEt 
in  feinen  Nadeln,  schmilzt  bei  110 — 111*.  p-Triphenetylstibindijodid 
bildet  prismatische  Krystalle  vom  Smp.  121—122*.  Das  p-Triphenetyl- 
stibinnitrat  schmilzt  bei  151 — 152*.  Ein  entsprechendes  Oxyd,  wie  bei  den 
Anisylverbindungen,  wurde  nicht  erhalten.  Rosmhäim. 

Über  einige  acomatiiohe  WiimiitTerbiiidiiiigen,  von  Abxold  GkLununnu 
(Ber.  doutseh.  ehem.  (7w.)  [1897]  30,  2848— 2850.) 

Bei  der  Einwirkung  von  Jod  auf  Wismuttriphenyl  in  ätherischer  LSsung 
erhielt  man  nicht,  wie  anzunehmen  war,  ein  Additionspiodukt  (GsHs^BiJf,  sondern 
es  trat  vollständige  Zersetzung  und  Abspaltung  der  Phenyle  ein.  Auch  aoa 
Triphenylwismutdichlorid  und  KJ  entsteht  nicht  der  genannte  Korper,  sondara 
das  Diphenylwismutjodid,  (GeHB)tBiJ,  citronengelbe  Nadeln  vom  Smp.  188*. 
Direkt  nitrieren  läfst  sich  das  Triphenylwismut  mit  Salpetexschwefelsäure  nicht, 
und  zwar  weil  es  völlig  zersetzt  wird;  dagegen  läfst  sich  die  Nitrierung  des 
Triphenylwismutdichlorids  und  noch  besser  des  Nitrates  auafthren.  Aus  dem 
letzteren  erhält  man  —  allerdings  zunächst  mit  anderen  Produkten  stark  ver- 
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nnreinigt  —  das  Dinitropbenylwümutdioitrat,  (CoH4.NO,),CeH5.Bi(NOs)t,  welches 
schwach  gelbe,  glänzende  Prismen  bildet,  die  sieb  bei  ca.  150*  unter  Feuer^ 
erscheinung  nnd  schwacher  Explosion  zersetsen.  Durch  Salzsäure  entsteht  aus 
diesem  Dinitrat  das  Dichlorid,  feine  Nadeln  vom  Smp.  136^. 

Aus  o-Bromtoluol  und  Wismutnatrium  erhält  man  o-Wismuttritolyl, 
o-(G«H4.CH8)|Bi)  farblose,  schön  ausgebildete  RhomboSder  vom  Amp.  128.5^ 
Chlor  addiert  sich  leicht  an  diese  Verbindung  nnd  bildet  ein  Dichlorid,  das 
in  rhombische  Krystallen  vom  Smp.  160*  krjstallisiert  Ebenso  leicht  bildet 
sich  das  Dibromid  (gelber,  krystallisierter  Niederschlag  vom  Smp.  125*),  während 
aus  dem  Chlorid  durch  AgNO^  das  Dinitrat  (CflH4.CHj)^Bi(N0,)a  entsteht 

Auf  demselben  Wege  wie  das  o-Wismuttritolyl  erhält  man  aus  Monobrom- 
parazylol  und  Wismutnatrium  das  p-Wismuttrizylyl  als  schneeweilse,  verfilzte 
Nadeln  vom  Smp.  194.5*.  Mit  Chlor  und  Brom  erhält  man  ein  Dichlorid 
Smp.  167.5*)  und  ein  Dibromid  (Smp.  130*). 

p-Wismuttricumyl,  C5H4.C,H7^3Bi,  entsteht  aus  p-Bromcumol,  ^a^-t^Cng 

und  Wismutnatrium;  es  bildet  glänzende,  rhomboädrische  Tafeln  vom  Smp. 
159*,  die  in  Chloroform  leicht  löslich  sind.  Die  Halogenderivate  entstehen  in 
der  bekannten  Weise. 

Die  Darstellung  von  p-Wismuttrianisyl,  (p-CeH4.0CH8),Bi,  geschieht  nach 
der  gewöhnlichen  Methode  aus  p-Bromanisol  und  Wismutnatrium.  Die  Ver- 
bindung bildet  wurfeiförmige  Kiystalle  vom  Amp.  190*.  Mit  Brom  in  Chloro- 
formlösung entsteht  ein  Dibromid,  (CH80.CeH4],BiBr,,  welches  in  gelben  Nadeln 
vom  Smp.  103*  kiystallisiert  Chlor  dagegen  wirkt  gleichzeitig  substituierend 
unter  Bildung  von  (CHjO.CeH,Cl),BiClj,  farblose  Krystalle  vom  Smp.  188.* 

Die  der  Anisylverbindung  entsprechende  Phenetylverbindung  entsteht 
wie  die  erstere,  jedoch  schwieriger.  p-Wismuttriphenetyl,  (CjH30.CeH4),Bi,  bildet 
farblose,  monokline  Prismen  vom  Smp.  78*  Halogenderivate  dieses  Körpers 
wurden  nicht  erhalten.  Eosenheim. 

Über  ZnBammensetsnng  und  Ursache  der  Sohomsteinni^derschläge  ans 
Olas&briken,  von  0.  Grosse.    (Chem.  Ind.  [1897]  20,  480—348.) 

In  den  Schornsteinen  der  nach  dem  SisMEMs'schen  Begenerationsystem  gebau- 
ten Glasöfen  setzen  sich  anorganische  Niederschläge,  teils  krystallinisch ,  teils 
amorph  ab,  welche  fast  die  sämtlichen  im  Glassatze  vorkommenden  Substanzan  ent- 
halten. Der  Verf.  hat  eine  Anzahl  dieser  Körper  analysiert  und  schliefst  aus  den 
Analysen  und  einigen  sich  daran  anschlielsenden  Spezialversuchen ,  dals  sie 
nicht  etwa  als  mechanisch  durch  die  Ofengase  milgerissene  Teile  des  Glassatzes 
zu  betrachten  sind,  sondern  dafs  sie  durch  Sublimation  entstanden  sind.  Da 
nun  die  betreffenden  Körper  nur  als  Chloride  flüchtig  sind,  so  nimmt  er  zur 
Erklärung  der  Niederschläge  in  den  Schornsteinen  an,  dais  eich  in  den  Glas- 
häfen aus  den  stets  als  Verunreinigung  vorhandenen  Chlorverbindungen  zu- 
nächst Metallchloride  bilden,  welche  in  den  Schornstein  sublimieren;  durch  Ein- 
wirkung der  Ofengase,  die  SOj  enthalten,  entstehen  aus  den  Chloriden  Sulfate, 
welche  dann  zum  Teil  wieder  durch  verstärkte  Hitze  zersetzt  werden,  zum  Teil  durch 
verdampfende,  arsenige  Säure  in  Arsenate  verwandelt  werden.  Eosenheim. 
Verbesserte  Eorm  des  Bunsenbrenners,  von  Hüoh  Marchall.  {Joum.  Soo, 
ökem.  Ind.  [1897]  17,  395.) 

Die  Ofi&iung  fur  die  Gaszufuhr  ist  bei  diesem  Brenner  in  der  Seitenwand 
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angebracbt;  die  Luft  tritt  von  unten  in  daa  Bohr  ein;  dadurch  wird  erreicht, 
daCb  die  Eintrittfiöffnung  für  das  Gas  durch  in  das  Brennerrohr  fallende  Sub- 
stanzen nicht  verstopft  werden  kann.  Rosenheim. 

Apparat  zum  Sammeln  von  Gasen,  die  in  Waaser  oder  einem  anderen 
Lösiingsmittel  g^elöst  sind,  von  Prof.  Frank  CIowes.  {Joum.  JSoc 
Chem.  Ind,  [1897]  16,  210—211.) 

tJber  eine  mit  grosser  Oberfl&che  wirkende  Oaswasch-  und  Trocken- 
flasche, von  Paul  Fuchs.    {Zeitschr.  angew    Chem.  [1898]  77.) 

Thermometer  mit  Kompensiemng  der  thermischen  Vachweisung,  von 
Gustav  MClleb.     {Zeitschr.  angew.  Chem.  [1898]  29.) 

Lnftdmckregnlator  far  Destillation  unter  vermindertem  Druck  im 
Laboratorium,  von  Albert  Mote.  {Zeitschr,  nngew.  Chem.  [1898] 
3-4.) 

Über  die  neuere  Entwickelung  der  Flammenbeleuchtung,  von  H.  Buktb. 

(Der.  deutseh.  chem.  Oes»  81,  5 — 25.) 

Vortrag,  gehalten  vor  der  Deutschen  chemischen  Gesellschaft  zu  Berlin 
am  22.  November  1897.  RosenheinK 

Ein  neuer  Bestandteil  der  atmosphärischen  Luft,  von  Wiluau  Ramsay 
und  Morris  W.  Travsrs.     {Proc,  Roy,  Soc.  [1898]  68,  405—408.) 

750  ccm  flüssige  Luft  wurden  bis  auf  lOccm  verdunstet  und  die  aus  diesen 
entstehenden  Gase  in  der  üblichen  Weise  von  Sauerstoff  und  Stickstoff  befreit 
Es  verblieben  26  2  ccm  Gasrückstand,  die  das  Argonspektrum  schwach,  dagegen 
ein  bisher  nicht  beobachtetes  Spektrum  zeigten,  das  durch  die  Feststellung  der 
Wellenlftngen  einer  ganzen  Reihe  Linien,  deren  charakteristischste  im  G«lb  und 
Grün  liegen,  bestimmt  wurde.  Die  Dichte  des  Gases  liegt  zwischen  Argon  und 
Stickstoff;  es  ist  weniger  flüchtig  als  N,  0  und  Ar;  wie  letzteres  ist  es  ein- 
atomig.    Die  Verf.  schlagen  den  Namen  „Krypton'^  vor.  Rosenheim. 

Bericht  der  Kommission  über  die  Festsetmng  der  Atomgewichte.  (Bißt- 
glieder  H.  Lakdolt,  W.  Ostwald,  R.  Seübert.)  {Ber.  deutsch,  ehern,  Ges. 
[1898]  31,  2761—2768.) 
Von  einer  Kommission  analytischer  Chemiker  wurde  an  den  Vorstand  der 
Deutschen  Chemischen  Gesellschaft  die  Anfrage  gerichtet,  welche  Atomgewichte 
den  praktisch  analytischen  Berechnungen  zu  Grunde  zu  legen  seien.  Es  wurde 
darauf  zur  Entscheidung  dieser  Frage  von  dem  Vorstände  eine  Kommission, 
bestehend  aus  den  drei  genannten  Mitgliedern,  niedergesetzt,  welche  einstimmig 
folgende  VorschlÄge  machte:  1.  Als  Grundlage  fttr  die  Berechnung  der  Atom- 
gewichte soll  das  Atomgewicht  des  Sauerstoffs  gleich  16.000  angenommen 
werden ,  und  die  Atomgewichte  der  anderen  Elemente  sollen  auf  Grund  der 
unmittelbar  oder*  mittelbar  bestimmten  Verbindungsverhältnisse  zum  Sauerstoff 
berechnet  werden.  2.  Als  Atomgewichte  der  Elemente  werden  für  den 
Gebrauch  der  Praxis  die  in  der  Tabelle  (Ber.  deutsch,  chem.  Oes,  81,  Seite 
2762)  enthaltenen,  zur  Zeit  wahrscheinlichsten  Werte  vorgeschlagen.  Die  Zahlen 
für  die  Atomgewichte  sind  mit  wenigen  Ausnahmen  so  angegeben,  dafe  die 
letzte  Stelle  noch  als  sicher  gelten  kann.  Der  Tabelle  angefugt  sind  einige 
Angaben  der  Kommissionsmitglieder,  welche  die  fUr  die  Wahl  der  Atomgewiehts- 
einheit  mafsgebenden  Gesichtspunkte,  die  zum  gröfsten  Teil  bekannt  sein  dürften, 
noch  einmal  scharf  hervorheben.  Rosenheim. 
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über  das  Arbeiten  bei  niederen  Temperaturen,  von  Walteb  Hehpsl. 
{Ber,  deutsch,  ehem.  Oes.  [1898]  31,  2993—2997.) 

Aufi  einer  Reihe  messender  Versuche  über  das  Wärmeisolationsvennögen 
verschiedener  Körper,  die  so  ausgeführt  wurden,  dais  in  Gefäfse,  welche  wie 
die  Dewar' sehen  VakuumiBoiationsgefäfse  gestaltet  waren,  an  Stelle  des  Vakuums 
ein  Isolator  eingeführt  und  dann  nach  bestimmten  Zeitintervallen  Temperatur- 
messungen ausgeführt  wurden,  ergab  sich,  dafs  Eiderdaunen  und  trockene 
Wolle  höchstens  von  den  am  besten  evacuirten  DswAs'schen  Gefäfsen  in  Bezug 
auf  Isolierfllhigkeit  übertroffen  werden. 

Es  wird  ein  praktischer  Apparat  zum  Kondensieren  von  Gasen  beschrieben 
und  Vorschriften  zum  Kühlen  mit  fester  Kohlensäure  und  Äther  aufgestellt, 
die  sich  referierend  nicht  wiedergeben  lassen.  Rosenheim, 

Über  Zerstäubung  von  Metallkathoden  bei  der  Elektrolyse  mit  Gleich- 
strom, von  G.  Bbbdio  und  F.  Haber.  {Ber.  deutsch,  chem.  Gas,  [1898] 
31,  2741—2752.) 

Schaltet  man  eine  blanke  Bleiplatte  als  ELathode  an  eine  Stromquelle 
von  starker  Spannung  und  berührt  mit  derselben  eine  sehr  verdünnte  Schwefel- 
säure, in  der  die  Anode  sich  befindet,  so  tritt  am  Blei  eine  Verstäubungs- 
erscheinung  ein.  Während  diese  Erscheinung  nun  in  saurer  Lösung  an  sehr 
enge  Konzentrationsgrenzen  gebunden  ist,  findet  sie  sehr  leicht  in  alkalischer 
Lösung  bei  beliebiger  Konzentration  statt  Der  entstehende  Bleistaub  ist  sehr 
fein  verteilt  Durch  Zusatz  von  Chromat  wird  die  Zerstäubung  in  beiden  Fällen 
au%ehoben.  In  alkalischer  Lösung  zerstäuben  auch  Quecksilber,  Zinn,  Roses  Me- 
tall, Wismut,  Thallium,  Arsen  und  Antimon;  nicht  aber  Zink  und  Cadmium,  sowie 
die  schwer  schmelzbaren  Metalle.  In  saurer  Lösung  zerstäuben  auiser  Blei 
auch  Kathoden  aus  Wismut  und  Roses  Metall.  Zur  Erklärung  der  Erschei- 
nungen wird  angenommen,  dafs  in  alkalischer  Lösung  eine  Legierung  zwischen 
Alkalimetall  und  Kathode  sich  bildet,  welche  bei  der  Zersetzung  mit  Wasser 
die  Zerstäubung  hervorbringt  Die  Zerstäubung  in  saurer  Lösung  ist  zu  unter- 
scheiden von  den  an  verschiedenen  Metallen  beobachteten  Auflockerungser- 
scheinungen.  Eine  völlige  Erklärung  aller  beschriebenen  Vorgänge  ist  bisher 
nicht  möglich.  Rosenheim. 

Argon  und  Helium. 
Hotiz  über  die  Verflüssigung  von  Wasserstoff  und  Helium,  von  Jaures 

Dewab.  (Joum.  Chem.  Soc.  [1898]  73,  528—535. 
In  der  Einleitung  giebt  der  Verf.  zunächst  eine  historische  Übersicht  über 
die  Arbeiten  von  Wkoblewski,  Olszewski  imd  seine  eigenen  Versuche,  welche 
die  Verflüssigung  des  Wasserstoffes  zum  Gegenstand  hatten.  —  Mit  Hilfe  eines 
dem  früher  (Proc.  Roy,  Inst  1896)  beschriebenen  ähnlichen  Apparates  ist  es 
nunmehr  gelungen,  Wasserstoff  als  statische  Flüssigkeit  darzustellen.  Zum 
Kühlen  diente  flüssige  Luft,  welche  das  Gas  auf  eine  Temperatur  von  —  205  ^ 
brachte;  der  Druck  betrug  180  Atmosphären.  Flüssiger  Wasserstoff  ist  eine 
klare,  farblose  Flüssigkeit  ohne  Absorptionsspektrum  mit  gut  ausgebildetem 
Meniskus.  Der  Brehungsindex  ist  relativ  hoch.  Das  spezifische  Gewicht  wurde 
durch  Verdunsten  eines  gemessenen  Volumens  und  Bestimmung  des  Volumens 
und  Gewichtes  des  entstandenen  Gases  zu  rund  0.07  gefunden  (H  im  Palladium- 
wasserstoff  hat  das  spez.  G«w.  0.62).    Der  Siedepunkt  ist  -238®  C.    Im  festen 
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Zustande  wurde  Wasserstoff  noch  nicht  erhalten.  —  Durch  Eintauchen  einer 
mit  Helium  gefüllten  Bohre  in  flOssigen  Wasserstoff  konnte  auch  das  Helium 
im  flüssigen  Zustande  erhalten  werden.  In  flüssiger  Luft  kondensiert  Helium 
sich  nicht  Rosenheim. 

Bie  Homogenität  des  Heliums,  yon  William  Ramsat  und  Mobbis  W.  Tbatebs. 

{Proo,  Roy,  Soc.  [18981  62,  816—324.) 
In  einer  früheren  Arbeit  (Proc.  Roy.  Soc.  60,  206)  war  es  gelungen,  das 
Helium  durch  Diflnsion  in  zwei  Teile  von  verschiedener  Dichte  zu  zerlegen. 
Die  Versuche  wurden  mit  einem  Apparate,  der  eine  sehr  gründliche,  systematische 
fraktionierte  Diflusion  gestattete,  wiederholt,  wobei  eine  leichtere  Fraktion  von  der 
Dichte  1.98  (H  =  l)  gewonnen  wurde,  die  sich  bei  weiterer  Difliision  nicht  mehr 
änderte,  während  der  schwere  Rückstand  sich  noch  weiter  zerlegen  liefs.  Die 
spektroskoptsche  Untersuchung  ergab  nun,  dafs  dieser  letztere  noch  Argon  — 
und  zwar  wie  sich  aus  der  Dichte  und  dem  Brechungsvermögen  berechnet 
1.05— 1.68  ^/o  —  enthält  Das  Argon  entstammt  zweifellos  dem  Cleveit,  der 
zur  Darstellung  des  Heliums  gedient  hatte.  Die  Vermutung,  dafs  das  Helium 
aus  zwei  Gasen  besteht  —  die  Verf.  hatten  die  Gegenwart  eines  Gases  mit 
dem  Atomgewicht  20,  dessen  Existenz  nach  dem  periodischen  System  vorans- 
zusehen  wäre,  erwartet  —  scheint  demnach  widerlegt;  immerhin  ist  nicht  ans- 
geschlossen,  dafs  zwei  im  Atomgewicht  nahezu  Übereinstimmende  Elemente 
—  im  Helium  vorhanden  sind.  Rosenheim. 

Versuch,  Helinm  und  Argon  durch  rotglthendes  Palladium,  Platin  oder 

Eisen  düfändieren  zu  lassen,  von  William  IIamsay  und  Mobxm  W. 

Tbavbrs.    (Proc,  Roy.  Soe.  [1897]  61,  267.) 
Während  Wasserstoff  schon  bei  verhältnismäfsig  niedrigen  Temperataren 
durch  Eisen,  Palladium  und  Platin  diffundiert,   sind    diese  Metalle  für  Argon 
und  Helium  selbst  bei  mehr  als  900°  C.  völlig  undurchlässig;  ein  weiterer  Be- 
weis ihrer  Inaktivität  Rosenheim. 
Die  Spektren  des  Argons  ^  von  John  Trowbribob   und  Theodor  Williax 

BicHARDs.  (Pfnl.  Mag.  [1897]  43,  77—83.) 
Beim  Argon  ist  bekanntlich  unter  verschiedenen  Veihältnissen  bald  ein 
rotes,  bald  ein  blaues  Spektrum  beobachtet  worden.  Die  Verf.  verwendeten  zu 
ihrer  Beobachtung  eine  Argonröbre  von  1  mm  Druck,  die  mit  einer  Accumu- 
latoren-Batterie  von  5000  Zellen  in  Verbindung  stand.  Das  rote  Spektrum  er- 
scheint bei  einer  Klemmenspannung  von  ca.  2000  Volt,  wird  jedoch  nach  dem 
Entstehen  durch  eine  weit  niedrigere  elektromotorische  Kraft  aufrecht  erhalten. 
Wird  in  den  Stromkreis  Funkenstrecke  und  Kondensator  eingeschaltet,  so  ei^ 
scheint  das  blaue  Spektrum,  welches  also  intermittierenden,  oscilllierendori  £nt- 
ladungen  seinen  Ursprung  verdankt  Rosenheim^ 

über  das  Auftreten  der  Linien  des  Cleveit  nnd  anderer  nener  Gaee  in 

den  heiTsesten  Sternen,  von  J.  Norman  Locktxr.    {Proe,  Roy.   Soe. 

[1897)  62,  52—67.) 

Wasserstoff. 

tiber  den  EinflnTs  der  Eeuchügkeit  anf  die  Viakoaitat  des  Wasaerstolfi^ 

von  Lord  Raoleiqh.    (Proc.  Roy.  Soc.  [1897 J  «2,  112—116.) 
Creokes  hatte  bei  der  Bestimmung  der  Viskosität  des  Wassorstofis   eeiir 
von  einander   abweichende  Resultate  bekommen;   die  Differenzen  setzt  er  auf 
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Rechnung  einer  Spur  Wasserdampf ,  die  er  nicht  entfernen  konnte.  Bei  einer 
Wiederholung  der  Versuche  von  Crookbb  fiind  der  Verf.,  daljs  in  der  That  der 
Wasserdampf  auf  die  Viskositftt  des  Wasserstoffs  nur  einen  minimalen  EinfluTs 
ausübt  Das  Verhftltnis  der  Viskosität  des  Wasserstoffs  su  der  der  Luft  fand 
er»0.586y  wfthrend  Stokes  dasselbe  zu  0.500  bestimmt  hatte.  Eine  Erklärung 
f&r  diese  Abweichung  kann  der  Verf.  nicht  geben.  Rosenheim, 

Gruppe  I. 

Die  Znaammexuietzimg  und  Löslichkeit  von  Hatrininferrocyaiiid,    von 
Jaues  T.  Conboy.    (Joum,  Soe,  Chsm.  Ind.  [1898]  17,  108—106.) 
Der  Wassergehalt  des  Salzes,  über  welche  in  der  Litteratur  verschiedene 
Angaben  vorkommen,  wurde  zu  10  Mol.  festgestellt    Die  Bestimmung  der  Lös- 
lichkeit   von    0—100^   ergab,    dafs    das    Natriumferrocyanid    unterhalb   54® 
schwerer,  oberhalb  dieser  Temperatur  leichter  löslich  ist  als  das  entsprechende 
Kaliumsalz.   Femer  wurden  Versuche  angestellt  über  die  Löslichkeit  der  beiden 
Salze  in  Lösungen  mit  gleichem  Metallion,  welche  mit  den  modernen  theore- 
tischen Anschauungen  im  Einklang  stehen.  Rosenheim. 
Die  Ammoniaksodafabrikation  und   der  Bodahandel  der  Vereinigten 
Staaten,    von   J.  A.  Bradbubn.    (Zeitachr,   angew,    Chem.   [1898]    14, 
55—59,  78—88  und  102— lOe.) 

th>er  den  EinflnTs  des  Salzznsatses  in  der  Ammoniaksoda&brikation, 

von  KoNSAD  W.  JuBisoH.    {Zeitach,  angew.  Chem.  [1897]  688—691   und 
713—717.) 
Technische  Untersuchung,  die  im  Orginal  nachgesehen  werden  mufs. 

Rosenheim, 
Abwasser  der  Ammoniaksodafabriken,  von  Kokbad  W.  Jubibob.    (Zeiisehr. 

angew.  Ohem.  [1898]  180—185.) 
Bildung  von  metallisohem  Hatrium  ans  Natriomsnperozyd,  von  Ubikbich 
Bambbbqbb.    {Ber.  deutsch,  chem,  Oes.  [1898]  31,  451.) 
Beim  Erhitzen  von  Natriumsuperozjd  mit  Kohle  oder  Calciumcarbid  auf 
ca.  300—400°  tritt  unter  heftigem  Erglühen  Reduktion  ein,  wobei  metallisches 
Natrium  abdestilliert    Der  Beaktionsverlauf  ist  folgender: 

1.  3Na,Ot+2C«2Na,CO,+Na„  bezw. 

2.  7Na,0,  +  2CaC,  =  2CaO+4Na,CO,  +  3Na,. 

Der  Versuch  ist  su  Demonstrationszwecken  sehr  geeinet.      Rosenheim. 
Bissooiationsspektren  geschmolEener  Salze.    Alkalimetalle:   Hatrinm, 
Lithium,     von  A.   be   Gbamont.     (BulL    Soe.   Chim.  Paris  [3]    17, 
77—80. 
Durch  elektrische  Funken  bei  starker  Kondensation  wurde  das  Spektrum 
geschmolzener  Salze  der  Alkalimetalle  untersucht    Die  Linien  des  Metalls  er- 
gaben sich  nach  Abzug  der  Linien  der  Metalloide.    Unter  den  gewählten  Ver- 
suchsbedingnngen  traten  nur  die  Linien  der  Elemente  und  keine  Banden  in  der 
Verbindung  auf.    Bei  Untersuchung  der  Karbonate  erhält  man  nur  das  Spek- 
trum des  Metalles,  da  das  Spektrum  des  Kohlenstofis  nur  unter  ganz  besonderen 
Bedingungen  auftritt   Die  Dissociation  der  einzelnen  Salze  nimmt  in  folgender 
Beihenfolge  ab: 

Chloride,  Bromide  Jodide,  Sulfate,  Phosphate,  Karbonate  and  Fluoride. 

E,  Davidis» 
Z.  mors.  Chem.  ZX  \Q 
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Dissooiatioiiafpektren  gesohmolsener  Salze,    von  A.  de  Giumoiit.    (BuiL 

Soc.  Okim,  Paris  [8]  780—82. 
Nach  der  oben  angegebenen  Methode  wurden  die  DissociationsBpektren 
von  Kalisalzen  untersucht  und  hieraus  das  Spektrum  des  Kaliums  abgeleitet. 

K  Damdis. 
Die  chemiflchen  Eigenschaften  konzentrierter  Lösungen  einiger  Salze. 
Teil  I.    Kalium-Doppel-Karbonate.    Von  William  Colebbook  Rbykolds. 
{Joum.  Chem.  Soc.  [1898]  78,  262—267.) 
Konzentrierte  Lösungen  von  Kaliumkarbonat  lösen  eine  ganze  Anzahl  von 
Schwermetallsalzen  auf  unter  Bildung  von  Doppelkarbonaten,  die  je  nach  der 
Natur  der  zweiten  Basis  mehr  oder  weniger  gut  krystallisieren.    Zur  Darstel- 
lung eignen  sich  am  besten  die  Acetate  oder  Nitrate  der  Schwermetallc.     Es 
wurden  so  erhalten: 

1.  Kupferkaliumkarbonat,  a.  CuK,(CO,),  (wasserfrei),  dunkelblaue,  sechssei- 
tige Tafeln;  b.  GuK,(C08)t  +  1H,0,  hellblaue,  seidenglänzende  Nadeln;  c 
CuK,(C0j),  +  4H,0,  groCae,  viereckige,  grünblaue  Tafeln. 

2.  Kobaltkaliumkarbonai,  CoK^COs)s  +  4H,0,  sechsseitige  rosa  Krystalle. 

3.  NickelkaNumkarbonat,  NiK9fC0,),-)-4H,0,  schwachgrüne  KrystaUe. 

4.  MagMSiumkaUumkarbonat,  MgK^ (C0,)|  +  4H,0. 

5.  Mangankaliumkarbonat,  MnK,(CO,)g  +  4H,0,  sehr  schwer  in  der  Karbonat- 
lösung löslich,  mufs  in  der  Kälte  dargestellt  werden. 

6.  Ferrokaliumkarbonat,  FeKsCCO,),  +  411,0,  weilse  Stufen. 

7.  Calciumkaliumkarbonat,  CaK,(C08)„  wasserfrei,  Krystallform  von  Nr.  1—5 
abweichend. 

8.  SMbsrkaliumkarbonat,  AgKCO,,  weils  leicht  reduzierbar. 
d.  Wismutkaliumkarbonat,  Bi,OK4(CO,)4  +  H,0. 

Die  sämtlichen  Verbindungen  werden  von  viel  Wasser  zersetzt    Nr.  2,  8, 
4,  8  sind  bereits  früher  auf  andere  Weise  erhalten  worden.    Die  übrigen  Ver- 
bindungen waren  hisher  unbekannt.  Rasenheim, 
Über  Knpfer-Alkali-Olycerin Verbindungen,    von   Fbibdbioh  Bitllnhximek. 

(Ber,  deutch,  chef».  Oes.  [1898]  81,  1453—1457.) 
Aus  Kupferhjdroxyd,  Glycerin,  Ätznatronlösung  im  gewissen  Verhältnis 
wurde  durch  Zasatz  von  Alkohol  eine  Verbindung  (CÄ^sCuNa),  +  C^H^OH  -J-  9H,0 
in  hellblauen  kleinen  Kiystallnadeln ,  die  ziemlich  zersetzlich  sind,  erhalten. 
In  Gegenwart  einer  gewissen  Menge  von  Natronsalpeter  unter  veränderten  Ver- 
suchsbedingungen dagegen  erhält  man:  den  in  sechseitigen  Täfelchen  kiystal- 
lisierenden  Körper  CjHgOjCuNa  +  3HjO ,  der  stets  mit  NaXO,  verunreinigt  ist. 
Nach  einer  ähnlichen  Methode  erhielt  man  ein  Lithumkupferhydrat  CsHsOgCuSi 
+  6HjO,  ein  ultramarinblaues  Krystallpulver.  Rosenheim. 

Beziehungen  zwischen  dem  krystallographischen  Charakter  isomorpher 

Salze  und  dem  Atomgewicht  der  in  ihnen  enthaltenen  Elemente. 

Eine  vergleicliende  (crystallographisciie  Studie  der  normalen  Selenate  von  Kaiiunw 

Rubidium  und  Cäsium,    von  Alfred  £i>win  Tütton.    {Joum.   Chem,   Sor. 

[1897J  71,  846—920.) 
Die  vorliegende,  umfangreiche  Arbeit  beschäftigt  sich  besonders  mit  der 
Bestimmung   der  physikalischen  Konstanten   der   Alkaiiselenate.     Nach    einer 
Beschreibung  der  Darstellung  des  Materials  werden  die  analytischen  Daten  ge- 
geben, die  die  völlige  Reinheit  der  untersuchten  Körper  garantieren.   Es  folgen 
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Löalichkeitsbestimmungen,  die  darch  eine  Tabelle  über  die  spez.  Gew.  ver- 
scbieden  konz.  Lösungen  abgeschlossen  werden.  —  Die  morphologisch-krystal- 
lographische  Untersuchung  erstreckt  sich  auf  die  Bestimmung  sämtlicher 
Krystall Winkel,  der  Azenyerhältnisse  und  der  Spaltbarkeit.  —  Wegen  der 
groften  Zerfliefslichkeit  der  Kiystalle  waren  zur  Bestimmung  ihres  spez.  Gew. 
besonder«  Vorrichtungen  nötig.  —  Besonders  eingehend  sind  die  optischen 
Eigenschafteo  studiert  Es  wurden  untersucht  >  Lage  der  optischen  Axenebene 
und  der  Mittellinien  in  derselben;  Winkel  der  optischen  Axen  und  seine 
Änderung  mit  der  Temperatur;  die  Brechungsexponenten  für  alle  Axen  und 
für  verschiedene  Linien  des  Spektrums,  sowie  der  Einflufs  der  Temperatur  auf 
den  Brechungsexponenten.  Aus  den  letzteren  Zahlen  sind  die  molekularen 
optischen  Konstanten  (Refraktion,  Dispersion)  berechnet  Schliefslich  wurde 
noch  das  Eefraktionsäquivalent  der  verschiedenen  Körper  in  Lösung  bestimmt 

Es  ergaben  sich  zahlreiche  GesetzmilTsigkeiten,  die  folgendermafsen  zu- 
sammengefafst  werden:  Die  gesamten  morphologischen  und  physikalischen 
Eigenschaften  der  Krystalle  der  rhombischen  normalen  Selenate  von  Kalium, 
Rubidium  und  Cäsium  zeigen  progressive  Änderungen,  welche  sich  anschlie&en 
an  die  Unterschiede  der  Atomgewichte  der  in  ihnen  enthaltenen  Alkalimetalle. 
Diese. Änderungen  sind  also  Funktionen  der  betreffenden  Atomgewichte,  und 
zwar  im  allgemeinen  Funktionen  ihrer  höheren  Potenzen.  Rosenheim, 

Die  Zersetzung  der  Sübersalze  durch  Druck,  von  J.  £.  Cltbss  und  F.  Braün. 
{Phil  Mag,  [1897]  [5]  44,  172-173.) 

Garet  Lea  hatte  bereits  nachgewiesen,  dafs  durch  hohen  Druck  Zer- 
setzung der  Silbersalze  eintritt  Zum  näheren  Studium  dieses  Vorganges  be- 
stimmten die  Verf.  die  elektromotorische  Kraft,  die  auftritt,  wenn  AgBr  zwischen 
Platin  und  Silber  einem  hohen  Druck  ausgesetzt  wird.  Die  elektromotorische 
Kraft  der  Kette  Pt— Br— Ag  ist  0.95  Volt  Mit  der  Bromsilber-Kombination 
wurde  im  Maximuip  eine  elektromotorische  Kraft  von  0.09  Daniell  erhalten. 
Würde  AgBr.  durch  AgGl  resp.  AgJ  ersetzt,  so  erhielten  die  Verf.  0.03  resp. 
0.04  Daniell.  Unter  hohem  Druck  wird  AgBr  sogar  in  3—4  mm  dicken  Schich- 
ten transparent  und  vergröfsert  seinen  elektrischen  Widerstand  bedeutend. 

Rosenheim. 
Über  Silberplnmbit,  von   Friedr.  Büllmheiubr.     {Ber.   deutsch,  ehem.  Oes, 
[1898]  81,  1287—1289.) 

Aus  dem  Gemisch  einer  ammoniakalischen  Silberlösung  und  einer  alka- 
lischen Bleilösung  scheiden  sich  beim  Erwärmen  braune  Nädelchen  von  der 
Zusammenset  zuugAg,PbOs»  Ag.O.Pb.O.Ag  aus,  welche  monoklin  und  stark  licht- 
brechend sind.  Beim  Erhitzen  verändert  der  Körper  Farbe  und  Gewicht,  ohne 
seinen  Glanz  einzubäfsen;  beim  Glühen  wird  er  vollständig  in  Metall  und  Sauer- 
stoff zersetzt.  Unlöslich  in  Wasser,  Ammoniak,  Kalilauge;  löslich  in  Essig- 
und  Salpetersäure.  HCl  und  H,S04  greifen  den  Körper  nur  langsam  an;  schnell 
dagegen  konz.  HjSO^,  HF  und  HJ.  Spez.  Gew.  =8.60.  Die  Farbe  der  Kry- 
stalle  wird  mit  zunehmender  Gröise  dunkler.  Rosenheim. 

Über  die  Natur  einiger  Kupfergläser,  von  Paul  Zülkowski.    (Chem,  lud, 
[1897]  20,  184—189.) 

Mittels  geeigneter  Kupferpräparate  lassen  sich  drei  verschiedene  Arten 
von  Gläsern  herstellen:  das  durchsichtige,  karminrote  Rubinglas,  das  undurch- 
sichtige,  hochrote   Hämatinon  oder  „Porpora"  und  der  mit  metallglänzenden 
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Flittern  durchsetste  ATentarin.  Man  nahm  bisher  meistens  an,  daCs  im  exsteren 
das  Kupfer  im  metallischen  Zustande  gelöst  sei,  und  zwar  mu&te  man  zur  Er- 
klärung gewisser  Erscheinungen  (z.  B.  dais  stark  erhitztes  Bubinglas  beim 
schnellen  Abkühlen  farblos  erstarrte)  zwei  verschiedene  Modifikationen  des 
Kupfers  voraussetzen.  In  der  Porpora  sollte  kömig  ausgeschiedenes  Kupfer, 
im  Aventurin  in  Blftttem  ausgeschiedenes  Kupfer  enthalten  sein.  Der  Yerf. 
ist  nun  der  Ansicht,  dals  im  Bubinglas  gelöstes  Kupferozjdul,  in  der  Porpora 
krjstallinisch  ausgeschiedenes  Kupferozjdul  enthalten  sei,  während  -er  über 
Aventurin  mit  den  früheren  Erklärem  übereinstimmt  Zum  Beweise  läfst  er 
auf  die  verschiedenen  fein  gepulverten  Glassorten  Kupferozydammoniak  einwirken. 
Diese  wird  nur  beim  Aventurin  entfi&rbt,  weil  die  Beaktion  Cu+OuO=sCufO  vor 
sich  geht;  bei  den  beiden  anderen  Gläsern  tritt  keine  Farbenäuderung  ein,  weil 
sie  kein  metallisches  Kupfer  enthalten.  Auf  Grund  dieser  Annahmen  giebt  der 
Verf.  eine  Theorie  über  die  Bildung  der  verschiedenen  Kupfeigläser,  die,  auf 
dem  Boden  der  van't  HoPF*schen  „Theorie  der  festen  Lösungen''  stehend,  ver- 
schiedene bei  der  Fabrikation  des  Glases  auftretende  Erscheinungen  zu  erklären 
geeignet  ist  Bosenheim. 

Über  Doppelthiosnlfate  von  Kupfer  nnd  Kaliam,  von  W.  Muthxanm  und 
L.  STtJTZEL.    (Ber,  deutsch,  ehem.  Oes.  [1898]  81,  1732—1735.) 
Eine  Untersuchung  der  Doppelthiosnlfate  von  Kupfer  und  Natriumführte  zu 
dem  Ergebnis,  dafs  die  zahlreichen  beschriebenen  Verbindungen  nur  isomorphe  Ge- 
mische sind.  Die  Verf.  erhalten  beim  Vermischen  von  80  g  K,S,Og  mit  20  g  CiiSO« 

C gQ  TT 

und  Verdünnen  eine  Verbindung  K9S|0„CuS,0,sCu<g_^Q*^,  die  in  weifsen 

Nadeln  kiystallisiert,  welche  sie  als  Kupferozydverbindung  ansprechen  und  für 
identisch  erklären  mit  einem  von  Cohen  {Joum,  Chem.  Soc.  [1887]  51,  38)  be- 
schriebenen Körper  Cu2S,0,,2K,S,0,.  Das  Verhalten  gegen  Reagentien  soll 
für  die  Cupriformel  sprechen.  —  Aus  15— 20  g  K,S,0,  und  10  g  CuSO«  wurde 
dagegen  beim  Verdünnen  auf  200  ccm  eine  Cuproverbindung  der  Zusammen- 
setzung Cu,S,0,,  2K,StO,  +  2HtO  resp.  +4H,0  in  gelben  Prismen  resp.  in  Kry- 
stallkömem  erhalten,  das  gleichfalls  von  Cohen  jedoch  mit  3H,0  beschrieben  ist 

Rosenheim. 
Vber  Alkalithiosnlfftte  des  Kupfers^  von  A.  Rosenheim  und  S.  Steinhauser. 
(Vorläufige  Mitteilung.)  {Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  [1898]  31,  1876—1877.) 
Die  Verf.  sind  mit  einer  umfassenden  Untersuchung  über  Alkalithiosulfate 
und  Alkalisulfite  des  Kupfers,  Silbers  und  Goldes  beschäftigt.  Die  Natrium- 
kupferthiosulfate  erklären  sie  in  Übereinstimmung  mit  Muthmann  und  SxtTTZSL 
(vergleiche  das  vorige  Referat)  meistens  für  isomorphe  Gemische.  Die  fol- 
genden Salze  wurden  dargestellt:  1.  CuÄO,.K,S,0,  +  lViH,0,  gölb,  krystal- 
linisch,  2.  Cu^Oa»  2K,S,0,  +  iV^BjO,  gelbe  Prismen,  3.  Cu,S,0,,  2K,S,0„ 
weifee  Nadeln,  4.  Cu,S,0,.(NHJ,S,0,+ 1V,H,0,  gelbe  Prismen,  5.  Cu,S,0„ 
2(NHJ,S,0,  +  1V,H,0,  weifse  Nadeln,  6.  Cu,S,0,.2BaS,0,  +  4H,0,  krystalli- 
nischer  weifser  Niederschlag.  Rosenheim. 

Über  ein  FluorsnlfEit  und  ein  Flnorphotphat  dea  Kalinina  reip.  Rnbi- 

dinms,  von  R.  F.  Weinland  und  J.  Alfa.    [Ber.  deutsch,  ehern,   Ges. 
81,  128—126.) 
Beim  Behandeln  von  Kaliumsnlfat  mit  Flulssäure  bildet  sich  ein  Trikalium- 
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Fl        Fl 

difluordiBulfat  S,07F1,HE,.H,0,   dem  die  Eonstitation  0=8—0— S»O.H,0 

(OK),  OK  OH 
zukommen  solL    Der  Körper  ist  gat  krystallisiert  und  recht  beständig;  ebenso 
das  analoge  Bubidiumsalz.     Auf  ähnliche  Weise   wie  die   Fluorsulfate  kann 
man  unter  gewissen  Bedingungen  Fluorphosphate  erhalten.    Es  wurden  so  dar- 
gestellt Mouokalinmmonofluorphosphaty  POsFlEGK.H,0,  dem  die  Konstitutions- 

/Fl 
forme!  0=»P^OH.H,0  zugeschrieben  wird,  und  das  entsprechende  Bubidium- 

\0K 
salz.    Weder  von   den  Sulfiaten,   noch  von  den   Phosphaten  liefsen  sich   die 
Natrium-  und  Ammonsalze  erhalten.  Rosenheim. 

Der  Snlman-Teed-Bromo-Cyanid-Prozelfl  znr  Bxtraktioii  von  Gold,  yon 
H.  L.  SuLHAHK  und  F.  L.  Tbsd.     {Joum,  Soe.  öhem.  Ind,  [1897]  16, 
961-970,) 
Metallisches   Gold  aus   Erzen  wird    durch   Kaliumcjanidlösung   nur  in 
Gegenwart  von  Sauerstoff  gelOst    Da  nun  an  letzterem  leicht  Mangel  eintritt, 
so  geht  die  Lösung  oft  nur  langsam  und  unvollständig  vor  sich;  dagegen  ver^ 
läuft  der  ganze  Extraktionsprozefs  sehr  glatt,  wenn  dem  Kaliumcyanid  Brom- 
cyan  zugesetzt  wird.  —  CNBr  +  8KCN+Au,=s2KAu(CN)j  +  KBr,  —  Aus  der 
so  entstandenen  Lösung  wird  das  Gk>Id  durch  Zinkstaub  in  besonderen  Appa- 
raten abgeschieden  und  dann  durch  Destillation  vom  überschfissigen  Zink  ge- 
trennt   Die  ganze  technische  Anordnung  und  Arbeitsweise  ist  im   Original 
nachzusehen.  Roaenheim. 

Die  krystalliniaclLe  Strnktor  von  Gk>ld-  und  Platinklnmpen  imd  von  Gk>ld- 
barren,  von  A.  Liversidg».  {Joum,  Chem.  Soe,  [1897]  71,  1125— llSt). 
Durch  Ätzung  polierter  Flächen  wurde  nachgewiesen,  dafs  sowohl  die 
natfirlich  yorkommenden  Goldklumpen,  als  auch  die  gegossenen  Barren  eine 
durchaus  krystallinische  Struktur  zeigen.  Ebenso  verhält  sich  das  Platin.  Auf 
zahlreichen  Tafeln  sind  Abbildungen  der  untersuchten  Ätzflächen  gegeben. 

Rosenheim, 
Gruppe  n. 

Über  das  relative  Verhalten  der  H-  und  K-Linie  im  Spektrum  des  Cal- 

oiumfl,  von  WnxiAM  Huggiks  und  Frau  Hvgqims.   {Proc.  Roy.  Soe.  [1897] 

61,  488—441.) 
Aus  dem  Funkenspektrum  des  Calciums  verschwinden  bei  abnehmender 
Konzentration  des  Calciums  an  den  Polen  nach  und  nach  alle  Linien  mit 
Ausnahme  der  H-  und  K-Linie,  welche  auch  noch  bei  auTserordentiich  ge- 
ringen Mengen  dieses  Elementes  sichtbar  sind.  Aus  diesen  Thatsachen  läfst 
sich  das  merkwürdige  Verhalten  der  Calciumlinien  im  Sonnenspektrum  erklären. 

Rosenheim, 
Die  Lötliohkeit  von  Kalk  in  Gegenwart  von  Natrium-  und  Kalium- 

ohlorid  bei  verschiedenen  Temperaturen,  von  Godfrey  L.  Cabot. 

{Joum,  Sog,  Chem,  Ind,  [1897]  16,  417—419.) 
In  verdünnten  Lösungen  von  Natrium-  und  Elaliumchlorid  ist  Kalk  leichter 
löslich  als  in  reinem  Wasser.    Die  Löslichkeit  nimmt  zu,  bis  ^6  ^^^  zur  Sät- 
tigung nötigen  Chloridmenge  vorhanden  ist,  dann  nimmt  sie  wieder  ab  und 
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erreicht  bei  gesättigten  Chloridlösungen  ein  Minimum,  welches  tiefer  liegt  als 
die  Löslicbkeit  in  reinem  Wasser,  vorausgesetzt,  dafs  die  Temperatur  fur  jede 
Versuchsreihe  konstant  bleibt.  Diese  Regel  gilt  für  sfimtlicfae  Temperaturen. 
Natriumchlorid  löst  in  allen  Fällen  mehr  Kalk  als  gleich  starke  Lösungen  von 
EuJiumcblorid.  Variiert  man  die  Temperatur  der  yerschiedenen  Lösungen,  so 
zeigt  sich,  dais  die  Löslichkeit  stets  mit  steigender  Temperatur  abnimmt  Die 
Mazimalmenge  an  Kalk  enthält  eine  Lösung  von  60—120  g  Chlorid  im  Liter 
bei  möglicht  niedriger  Temperatur.  Die  Minimalmenge  enthält  eine  gesättigte 
Chloridlösung  bei  Siedetemperatur.  Rosenheim, 

Zur  Erhartnng^theorie  des  natürlichen  und  künstlichen  hydranliflohan 

Kalks,  von  Prof.  Kabl  Zulkowski.    {Chem.  Ind.  [1898]  21,  69—79  und 

96—101.) 
Der  Verf.   fafst   die  Resultate   seiner  sehr  umfangreichen  Untenuchnng 
etwa  folgendermafsen  zusammen: 

1.  Die  für  die  Cementerzeugung  tauglichen  Hochofenschlacken  sind  hoch- 
basische Metasilikate,  deren  leicht  stattfindende  Selbstzersetzung  nur  durch 
plötzliche  Abkühlung  (Granulierung)  hintangehalten  werden  kann. 

2.  Zufolge  ihrer  anhydridartigen  Konstitution  haben  sie  das  Bestreben, 
Wasser  aufzunehmen,  was  durch  die  Gegenwart  alkalischer  Substanzen  wesent- 
lich unterstützt  wird,  ohne  dafs  letztere  eine  chemische  Verbindung  eingehen. 
Silikate  dieser  Art  werden  als  Hjdraulite  bezeichnet 

3.  Bei  langsamer  Abkühlung  solcher  Schlacken  findet  eine  Zeraetznng 
oder  Entmischung  (analog  der  Entglasung)  statt,  wodurch  die  Eigenfichaft,  ala 
Hydraulit  zu  wirken  (vergl.  2.  und  4.)  vernichtet  wird. 

4.  Die  Wasserbindung  der  gepulverten  hochbasischen  Metasilikate  ist  mit 
einer  Formänderung  und  Volumenvermehrung  der  Kömer  verbunden,  wodurch 
dieselben  alle  vorhandenen  Hohlräume  ausftÜlen  und  so  allmähhch  cu  kom- 
pakten Massen  erstarren. 

5.  Portlandcement  ist  wie  Schlackencement  ein  Gemisch  eines  der  granu- 
lierten Hochofenschlacke  analogen  Hydrauli ts  mit  soviel  Ätzkalk,  als  beim 
Brennen  unverbunden  zurückbleibt  Der  Unterschied  zwischen  beiden  besteht 
nur  darin,  dafs  beim  Schlackencement  der  notwendige  Ätzkalk  in  Form  von 
Kalkhydrat  zugesetzt  werden  mufs. 

6.  Der  Ätzkalk  des  Portlandcements  läfst  sich  durch  kein  chemisches  Agens 
quantitativ  entziehen  und  seine  Gegenwart  nur  indirekt  darthun.  Rosenheim, 
Zur  Erhärtnngstheorie  des  natürlichen  und  künstlichen  hydranlisohen 

Kalkes,  von  Prof.  Karl  Zulkowski.    1.  Fortsetzung.    (Chem.  Ind.  [1898] 

21,  225—234.) 
Die  vorliegende  Arbeit,  eine  Fortsetzung  des  obenstehenden  Referates, 
beschäftigt  sich  hauptsächlich  mit  synthetischen  Versuchen  über  die  sogen. 
„Hydraulite'^  Auch  die  Borsäure  wird  in  den  Kreis  der  Betrachtungen  ge- 
zogen. Die  bereits  in  der  vorigen  Arbeit  aufgestellte  Erhärtungstheorie  wird 
in  vollem  Umfange  bestätigt.  Für  die  einzelnen  Angaben  gilt  das  im  vor- 
stehenden Referat  Gesagte.  Rosenkeim. 
Darstellung  und  Eigenschaften  der  Boride  des  Calciums,  Barynms  und 

StrontiumSy  von  Moissan  und  P.  William.    (Btäl.  Soc  Chim.  Paris  [3^ 

17,  1015—1020.) 
Darstellung  von  Calciumborid:  £in  Gemenge  von  1000 g  trockenem  Cal- 
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üiumborat,  630  g  reinem  Aluminium  und  200  g  fein  pulverisierter  Zuokerkohle 
wird  sorgfältig  getrocknet  und  7  Minuten  in  einem  Kohlentiegel  im  elektrischen 
Ofen  (900  Amp.  und  4  Voltj  erhitzt.  Auf  die  Ausbeute  ist  Dauer  und  gleich- 
mäfsiges  Erhitzen  von  grofsem  Einfluls.  Die  erhaltene  homogene  Masse  von 
metallglftnzendem ,  krystallinischem  Bruch  wird  nach  dem  Pulverisieren  mit 
verdünnter  Salzsäure  behandelt;  es  entwickeln  sich  unangenehm  riechende  Gase 
von  Wasserstoff,  Acetylen,  Methan  und  Borwasserstoff.  Den  Rückstand  be- 
handelt man  mit  kochender  Salzsäure  und  wäscht  alsdann  mit  Wasser.  Um 
den  resultierenden  Rückstand  noch  von  geringen  Mengen  harziger,  organischer 
Substanz  zu  reinigen,  wäscht  man  mit  Äther  und  Toluol.  Das  Oalciumborid 
behandelt  man  schlielslich  mit  Fluorwassersto&äure,  wäscht  mit  Wasser,  Al- 
kohol und  Äther. 

Das  so  erhaltene  Pulver  ist  noch  durch  etwas  Graphit  und  Borkohlenstoff 
verunreinigt  Calciomborid,  CaBo« ,  ist  ein  glänzendes,  schwarzes  Pulver,  welches 
aus  kubischen,  gelben,  durchsichtigen  Ejystallen  besteht;  'D,5.2.83;  es  ritzt 
Bei^krystall  und  Rubin  und  schmilzt  beim  Erhitzen  im  elektrischen  Ofen  zu 
einer  homogenen  Masse  mit  krystallinischem  Bruch.  Beim  Erhitzen  im  Wasser- 
stofbtrom  ändert  sich  das  Calciumborid  nicht,  —  von  Fluor  wird  es  in  der 
Kälte  schon,  von  Chlor  erst  in  der  Rotglut  angegriffen;  an  der  Luft  erhitzt, 
verbrennt  es  erst  bei  Rotglut;  Schwcfeldampf  wirkt  unter  denselben  Bedingungen 
ein.  Wasser  wirkt  auf  Calciumborid  unter  Wasserstoffentwickelung  erst  bei 
1000®  ein.  Geschmolzenes  Calciumborid  wird  von  Wasser  unter  Wasserstoff- 
bildung ohne  Entstehung  von  Acetylen  augegriffen.  Demnach  existiert  schein- 
bar ein  an  Bor  weniger  reiches,  durch  Wasser  zersetzliches  Calciumborid.  Gas- 
förmige Wasserstofisäuren  wirken  bei  dunkler  Rotglut  ein;  verdünnte  und  konz. 
Salpetersäure  greift  Calciumborid  energisch  an.  Oxydationsmittel  (Bleioxjd, 
Kaliumnitrat)  wirken  bei  Rotglut  heftig  ein,  Bromwasser  zersetzt  es  langsam, 
geschmolzenes  Kaliumkarbonat,  Bisulfat  und  Kalilauge  dagegen  sehr  energisch. 

Strontiumborid,  SrBo^.  Darstellung  in  gleicher  Weise;  schwarzes 
Krjstallpulver,  D15.8.28.  Eigenschaften  analog  dem  Calciumborid;  Fluor  hin- 
gegen wirkt  erst  in  der  Hitze  ein. 

Baryumborid,  BaBo«.  Darstellung  nach  derselben  Methode,  jedoch 
leichter;  kleine   regelmäfsige  Krjstalle   D,5.4.S6.  E.  Datfidis, 

Fabrikation  von  Chlorbaryiim  und  Blanc  fixe,  von  Konbad  W.  Jübisoh. 

{Zeitsckn.  angew.  Gkem.  1898,  198.) 
Basiiohe  Cadminmsalse,  von  M.  Tassily.     (BtUi.  Soe.  Chim.  Paris  [8]  17, 
588—591.) 

Erhitzt  man  konz.  Lösungen  von  Cadmiumjodid,  bezw.  Cadmiumbromid 
mit  Cadmiumoxjd  im  Rohr  auf  200^,  so  erhält  man  in  schlechter  Ausbeute 
Oadmiumoxyjodid,  CdJ,,  Cd0.3H,0,  als  doppelbrechende  Kiystalle,  die  von 
Wasser  nicht  zersetzt  werden,  und  Kadmiumoxybromid,  CdBrj.CdO.dH^O,  kleine, 
auf  polarisiertes  Licht  einwirkende  Krystalle. 

Bei  Zusatz  von  konz.  Ammoniak  zu  Lösungen  von  Cadmiumchlorid  und 
Cadmiumbromid  bilden  sich  gleichzeitig  einbasisches  Salz  und  ein  Ammoniak- 
salz, welche  nur  schwer  zu  trennen  sind.  Mit  verdünntem  Ammoniak  und 
verdfinnten  Salzlösungen  entsteht  zuerst  ein  Niederschlag  des  basischen  Salzes 
und  in  den  Mutterlaugen  das  Ammoniaksalz.  Die  unter  diesen  Bedingungen 
erhaltenen  Ammoniaksalze  entsprechen  den  Formeln  CdCl,.2NH,,  CdBr2.2NH„ 
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CdJ,.2NH,.  Diese  VerbinduDgen  sind  mit  den  beim  Lösen  der  Cadmiamulze 
in  Ammoniak  entstebenden  Verbindungen  identisch.  Die  bei  diesem  Verf.  ent- 
stehenden Oxjsalze  sind  yon  gleichem  Typus  wie  die  Salze  von  Habebmaitm 
(Monaiah,  Chem,  5,  432)  und  zeigen  die  Zusammensetzung  OdBr,.CdO  H,0  und 
CdJ,.CdO.H,0.  Die  basischen  Salze  werden  durch  Wasser  gespalten.  JS,  Davidi». 
Über  die  QueckailberhalogeiiYerbiiidaiigen  des  Antipyrijui,  von  C.  Schuttbk. 
(Buü,  Aead,  Beige  [3]  [1897]  38,  821-842.) 

Sehr  ausführliche  Beschreibung  über  Darstellung  und  Eigenschaften  der 
Verbindungen  des  Antipyrins  mit  HgCl,,  HgBr,,  HgJ,  und  Hg(GN),.    Bosenkeim. 
Die  Sinwirkung  von  Hatriumhyponitrit  aiif  Lötoiigeii  von  Merknrisalien, 
von  P.  Chahdra  RAy.  {Joum,  Chem,  Soc,  [18971  71,  1097—1104.) 

Beim  Umsetzen  einer  möglichst  neutralen  konz.  Merkurinitratlösung  mit 
einer  solchen  von  Natriumhyponitrit  —  die  nach  ihrer  Darstellung  Kaliumsul&t 
enthftlt  —  entsteht  ein  weifser  gelatinöser  Niederschlag  von  der  Zusammensetzung 
Hg(NO),  +  8HgO  +  5H,0.  Bei  Anwendung  von  HgCl,  an  Stelle  von  Merkurinitrat 
entsteht  eine  Verbindung  Hg(NO),+3HgO  +  3HtO.  Die  Mutterlauge  des  ersten 
Körpers  giebt  beim  Verdünnen  oder  beim  längeren  Stehen  ein  gelbliches, 
basisches  Sulfat,  HgSO«,  2HgO,  V«H,0  (die  Schwefelsfiure  entstammt  dem  Kalium- 
sulfat)  und  nach  dem  Abfiltrieren  dieses  Körpers  beim  Kochen  eine  gelbe  kry- 
stallinische  Verbindung  von  derselben  Zusammensetzung,  doch  wasseifrei.  — 
Der  Verf.  nimmt  in  den  Quecksilbemitriten  und  Hjrponitriten  eine  direkte  Bin- 
dung zwischen  Metall  und  Stickstoff  an.  Eoaenkeim, 
Heue  Daxitellnngaweiae  von  Merknrihyponitrit,  von  P.  Chardra  RAt. 
Joum,  Chem.  Soo.  [1897]  71,  1105—1106.) 

Versetzt  man  eine  neutrale  Lösung  von  Merkurinitrit  (Darstellung  der- 
selben Joum.  Chem.  Soe.  71, 348)  mit  Kaliumcyanid,  so  geht  folgende  Reaktion 
vor  sich:  Hg(NO,),+2KCN»Hg(NO)^+2KCNO.  Beim  Stehen  setzt  sich  dann 
ein  pulveriger  Körper  von  der  Zusammensetzung  dHg(NO)t  +  5HgO  +  5H«0 
»8Hg(NO),-h5Hg(OH),  ab.  Rosenheim. 

Über  NaphtholqueckÄilberverbindiingen,  von  Euo.  Bambbboer.  {Ber.  deutsch, 
ehem.  Qes.  [1898]  81,  2624—2626.) 

Beim  Vermischen  einer  essigsauren  Lösung  von  Quecksilberozyd  mit  einer 
essigsauren  Lösung  von  ^Naphtol  fllllt  sofort  ein  krystallisierter  Niederschlag 
von  |9-0zynaphtylquecksilberacetat  aus,  der  in  den  meisten  organischen  Lösungs- 
mitteln schwer  löslich  ist.  Löslich  in  NaOH  und  wieder  fällbar  durch  CHsCOOH. 
Giebt  mif  Schwefelammon  einen  rein  gelben  Niederschlag.  Durch  Sfturen  und 
durch  Diazotate  ist  die  Verbindung  sehr  leicht  spaltbar.  Rosenheim. 

Über  die  Einwirkung  von  Acetylen  anf  Merknrinitrat,  von  K  A.  Hof- 
mann.   (Ber.  deutseh.  ehem.  Ges.  [1898]  81,  2783—2787.] 

Vor  einiger  Zeit  (Ber.  deutsch,  chem.  Öes.  81,  2212)  beschrieb  der  Verf. 
eine  Verbindung  CsHg^NO«!!,  die  aus  Acetaldehyd  und  Merkurinitrat  entsteht; 
dieselbe  Verbindung  bildet  sich  in  der  Kälte  aus  Hg(NOa)|  und  CaH,,  wäh- 
rend nach  Ebdhann  und  Köthneb  (Z.  anorg.  Chem.  18,  54)  in  der  Hitze 
C,Hg,N04H,  =  HgO:CHg+HgNO.+H,0,  also  eine  Verbindung  von  Meikuro- 
karbid  mit  Merkuronitrat,  entsteht.  Der  Verf.  weist  nun  nach,  dafs  der  letz- 
tere Körper  keine  Merkuro-,  sondern  eine  Merkuriverbindung  sei,  dals  er  femer 
nicht  als  Acetylid,  sondern  als  substituiertes  Acetaldehyd  au^efafet  werden 
müsse,  wie  die  zuerst  erwähnte  Verbindung  und  dafs  seine  Zusammensetxung 
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im    reinen    Zustande  C^HgaNOsH    ist     Dieses   Präparat   ist   mit   dem   Erd- 
MANN-KöTHNSR*8chen    Identisch.    Als    Konstitutionsformel    wird   vollschlagen 

^^tjI    >C-C<Q.    Die  qualitativen  Reaktionen  sprechen   alle   für  diese 

Aoffassong.  Rosenkeim, 

Bemerkung  über  die  Einwirkung  von  Acetylen  auf  Merkurinitrat,  von 
P.  KöTBKBR.    {Ber.  deutsch,  ehem.  Qes.  [1898[  81,  2475.) 

Mit  Bezug  auf  die  Publikation  von  K.  A.  HonfAmv  {Ber.  deutseh,  ehern, 
Qes,  31,  2212)  weist  der  Verf.  darauf  hin,  dafs  er  bereits  1895  die  Einwirkung 
von  Acetylen  auf  Merkurinitrat  studiert  habe  und  dafs  er  bereits  damals  die 
engen  Beziehungen  zwischen  der  gewonnenen  Quecksilberverbindung  und 
Vinylalkohol  resp.  Acetaldehyd  erkannt  habe.  Er  glaubt,  dafs  unter  wenig 
verschiedenen  Bedingungen  verschiedene  Körper  entstehen  können.  Rosenheim, 
Über  Oxymercarbide,  von  K.  A.  Hofmamic.  {Ber.  deutseh,  ehem.  Qes.  [1898] 
31,  1904—1909.) 

Beim  Behandeln  von  gelbem  Quecksilberoxyd  mit  Sprit  und  etwas  Natron- 
lauge erhält  man  eine  im  reinen  Zustande  schön  citronengelbe,  schwere  Base 
von  der  Zusammensetzung  OtEg^O«!!,,  welche  sich  durch  Säuren  in  sehr  be- 
ständige Salze  überfahren  läfst,  aus  denen  sie  wieder  durch  Alkali  akgeschieden 
wird.  Die  Base  zeichnet  sich  durch  ihre  groDse  Explosionsf^igkeit  beim  Er- 
hitzen aus,  während  sie  gegen  Stofs  imd  Schlag  ziemlich  unempfindlich 
ist  Das  Nitrat  hat  die  Zusammensetzung:  C,Hge04H4(N0a)b ;  dcus  Sulfat 
OtHge04H4(S04H]„    das  Chlorid  C,HgeCl«.    Nach    seinen   Reaktionen   ist   die 

O.Hg,«C-CHg,0 
Konstitution  des  Körpers  |      |  .    Die  Salze  sind  nicht  explosiv.   Mit 

HOHg  HgOH 
Cyankalilösung    liefert    die    Base    eine    Verbindung    C,Hg4(CN)i,    eine    gelbe, 
lichtempfindliche    Substanz,    welche    explosiv    ist   und    der    die    Konstitution 
CN—Hg.C.C.Hg— CN  zugeschrieben  wird. 
HgB^g 

Die  gleiche  Base  wie  aus  Alkohol  wurde  auch  aus  Paraldehyd  erhalten. 
Ähnlich  wie  Äthylalkohol  verhält  sich  auch  Propylalkohol,  der  eine  Base  bildet, 
die  ein  schönes  Cyanid  bildet  Aceton  giebt  mit  Natronlauge  und  HgO  einen 
weilsliehen  Körper,  der  ein  Nitrat  der  Zusammensetzung  CsHgsH^CXNO^  liefert, 
aus  welchem  durch  NaOH  eine  Verbindung  C.HgjHyOa  sich  bildet    Rosenheim. 

Gruppe  m. 

Hypertitanate  nnd  Hyperborate,  von  P.  Melikoff  und  L.  Pissabjbwsey. 
(Ber.  deutsch,  ehem.  Qes.  [1898]  31,  678—680.) 
Bei  der  Einwirkung  von  Wasserstoffsuperoxyd  und  Ätznatron  auf  Borax 
resultiert  beim  AusflUlen  mit  Alkohol  in  der  Kälte  ein  weifser  Körper,  dessen  Sauer- 
8to%ehalt  zwischen  NaBO,  und  NaO,  BOg  liegt.  Er  ist  unter  Sauerstoffentwickelung 
im  Wasser  löslich ;  aus  der  Lösung  scheidet  sich  das  schwer  lösliche  NaBO,  +  4H,0 
aus,  das  auch  aus  einer  Lösung  äquimolekularer  Mengen  von  Borax  und  Ätznatron 
durch  HfO,  sich  in  grofsen  durchsichtigen  Prismen  bildet  Dieser  Körper  ist 
an  der  Luft  beständig,  ebenso  in  der  Kälte  in  Wasser.  Die  Vf.  schliefsen  aus 
ihren  Versuchen,  dafis  Überborsäure  mit  Hyperoxyden  zwar  Verbindungen  bildet, 
dafs  diese  aber  sehr  unbeständig  sind,  in  Übereinstimmung  mit  dem  von  ihnen 
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aufgeetellten  Gesetz,  dafs  die  Beständigkeit  derartiger  Verbindungen  mit  steigen- 
dem  Atomgewicht  sonimmt.  Hypertitanate.  Zu  der  ausTiCl«  hergestellten 
Übertitansflurc  wurde  H,0,  und  Basis  bis  zur  Lösung  in  starker  Kälte  hinzu- 
gesetzt und  dann  mit  Alkohol  gefüllt 

1.  Hypertitanat-Kaliumsuperoxyd,  ^•Q*>TiO,  +  lOH^O,      weifsc, 

krystallinische,  zerfliefsliche  Masse;  wird  unter  Sauerstofiabgabe  gelb. 

2.  Hypertitanat-Natriumsuperozyd,  (Na,O,)4Ti,O7  +  10HjO,  weifse, 
kleine  Prismen,  scheidet  aus  KJ  kein  Jod  aus;  entwickelt  mit  Wasser  Saner- 
stofL  An  der  Luft  ist  der  Körper  einige  Zeit  haltbar.  Eventuell  wäre  auch 
die  Formel  (Na,0,VTiO,  + ViHsO,  +  4ViHsO  in  Betracht  zu  ziehen;  doch  geben 
die  Vf.  der  ersteren  den  Vorzug.  Rosenheim. 
Hyperborate  und  Hypertitanate,  von  P.  Mblikofp  und  Pissabjewskt.   (Ber. 

deutseh.  ehem.  Oes.  (1898)  31,  958—956.) 

Fortsetzung  der  Abhandlung  Ber.  deutseh,  ehern,  Oes,  31,  678.  Vergl. 
vorstehendes  Referat. 

Ammoniumhyperborat,  NH4B0s  +  VfH|0  aus  einer  Lösung  von  Boi^ 
säure  in  Wasserstoffsuperoxyd  diirch  Ammoniakzusatz  und  Fällen  mit  Alkohol 
Weifse,  lamellenartige,  isotrope  Krystalle.  Trocken  sehr  beständig;  entwickelt 
mit  verdünnter  H^SO«  Wasserstofisuperoxyd  mit  konz.  HaSO«  Ozon.  In  Losung 
tritt  Zersetzung  ein,  wobei  event.  Ammonnitrit  entsteht 

Barynmhyperborat,  Ba(BO,)i  +  7H,0,  durch  doppelte  Umsetzung  aus 
dem  Natriumsalz  erhalten;  schwer  löslich. 

Calcinmhyperborat  (nicht  analysiert)  entsteht  wie  dasBa-Salz;  ebenso 
die  unlöslichen  Nickel-  und  Kupfersalze. 

Von  der  Übertitansäure  existieren  zwei  Salztypen:  (R,0,)|TiO,  und 
R,0„  TiO,. 

Neutrales  Hypertitanat-Natriumhyperoxyd,  NajO,.TiOg  +  SHtO, 
aus  TiOs,  2NaOH  und  H,0,  durch  Alkoholfkllung,  zuerst  ölige  Flüssigkeit, 
dann  gelbes  Krystallpulver. 

Hypertitanat-Ammoniumhyperoxyd,  (NH4)|0,TiO,.HtO„  aus  NH,, 
TiO,  und  Hfif  durch  Alkoholfällung.  Gelbe,  weiche,  seidengiänzende  Prismen. 
Trocken  ziemlich  beständig. 

Neutrales  Hypertitanat-Baryumhyperozyd,  BaO,.TiO,  +  5H,0, 
durch  doppelte  Umsetzung  aus  dem  neutralen  Natriumsalz  erhalten. 

Voluminöser,  gelber  Niederschlag,  der  mit  HCl  Chlor  entwickelt 

Aus  dem  Natriumsalz  und  Nickelsul&t  entsteht  ein  hellgrünes  Nickelsalz. 

Rosenheim. 
Alnmininm  als  Eednktions-  und  Heizmaterial,  von  Hans  Goldsctmidt  und 
Claude  Vaütin.    {Joum,  Soc,  Chem,  Ind,  17,  [1898.]  543—545.) 

Bei  den  Versuchen  zur  Darstellung  von  Aluminiumsulfid  wurde  beobachtet, 
dafs  beim  Erhitzen  von  Bleisulfid  mit  metallischem  Aluminium  eine  sehr  heftige 
Reaktion  eintritt,  wobei  Blei  und  Aluminiumsulfid  sich  bildet  Weiterhin  zeigte 
sich,  dafs  mit  Ausnahme  der  Alkalien  und  der  alkalischen  Erden  sämtliche 
Metallsulfide  durch  Aluminium  reduzierbar  sind.  Ebenso  sind  auch  unter  ge- 
wissen Bedingungen  alle  Oxyde  durch  diesMetaU  reduzierbar,  wobei  zum  Teil  die 
reinen  Metalle  zum  Teil  Legierungen  entstehen.  Die  Oxyde  folgender  Metalle  wurden 
reduziert:    Chrom,  Mangan,  Eisen,  Kupfer,  Titan,  Bor,  Wolfram,  Molybdän, 


Digitized -by 


Google 


156       - 

Nickel,  Kobalt,  Zirkon,  Vanadin,  Niob,  Tantal,  Cer,  Thorium,  Baryum,  Oalcium, 
Natrium,  Kalium,  Blei  und  Zinn.  Entsprechend  der  hohen  BildungswArme  des 
Aluminiümozjds  entsteht  bei  dieser  Reaktion  eine  aulkerordentlich  hohe 
Temperatur,  die  sich  bis  3000^  steigern  kann.  Um  die  Reaktion  einculeiten, 
ist  es  nicht  nötig,  das  ganze  Gemisch  zu  erhitzen,  vielmehr  genügt  es,  die  Ver- 
brennung an  einer  Stelle  durch  eine  „Zfindkirsche"  einzuleiten,  worauf  sie  sich 
durch  die  ganze  Masse  fortsetzt.  Um  diesen  Reduktions Vorgang  zu  Heizzwecken 
nutzbar  zu  machen,  benutzt  man  ein  Gemisch  von  Fe,Os  und  AI,  dem  Magnesia 
oder  Kalk  zugesetzt  wird.  —  Auch  Phosphate,  Sulfate  und  Nitrate  lassen  sich 
durch  AI  reduzieren.  Roa&nheim.  . 

Die  Yerkupfenmg  von  Alnminiiun,  von  F.  Njubsen.    {Aroh.  sc.  pkys.  nat 

[1896],  428-431.) 

Bemerkungen  über  die  galvaniBohe  Yerkupfenmg  des  Aluminiums,  von 

Chakles  Mabqot.    {Arch,  so.  pkys.  nat.  [1896]  482—438. 
Ctofilrbte  Legierungen  des  Alnmininms,  von  Charles  Margot.    {Arck.  so. 
phys.  nat  [1896],  34—38.) 
Das  Aluminium  bildet  mit  Gold,  Platin,  Palladium,  Robalt  und  Nickel 
Legierungen,  die  sich  alle  durch  merkwürdige  intensive  Färbungen  auszeichnen. 
Ihre  Struktur   ist  kiystalhnisch;   sie  werden  deswegen  als  chemische  Verbin- 
dungen angesprochen.  Eosenkeim. 
Binäre  Alnminiumverbindongen  und  ihre  Reduktion  anf  chemischem  und 
elektrischem    Wege.      Übersicht    über    die    Metallurgie    des 
Hatrinms,  von  Henry  S.  Blaokmorb.    {Joum,  Soe.   Chetn,  Ind.  [1897] 
16,  219—223.) 
Der  Verf.  giebt  eine  voUstftndige,  zum  Teil  kritische  Übersicht  fiber  die 
sftmtlichen   Methoden,    die    in    der  Technik    für    die  Darstellung   deijenigen 
Aluminium  Verbindungen  angewendet  werden,  aus  denen  auf  elektrischem  oder 
chemischem  Wege  metallisches  Aluminium  gewonnen  werden  kann.   Es  kommen 
hierfür  in  Betracht  Oxyd,  Fluorid,  Chlorid  und  Sulfid.     Im  Anschlufs  an  die 
Darstellungsweise  dieser  Körper  wird  sodann  besprochen,  in  welcher  Weise  die 
Reduktion  (chemische  und  elektrische)  gehandhabt  wird  und  welche  Fehler  und 
Schwierigkeiten  den  einzelnen  Methoden  anhaften.   Durch  den  Verf.  selbst  sind 
zahlreiche  Verbesserungen  an  den  einzelnen  Prozessen  angebracht  worden. 

Von  besonderem  Interesse  ist  die  Reduktion  von  Aluminiumoxyd  in  einem 
Schmelzfluis  durch  Acetylen,  wobei  Metall  und  ein  blaues,  niederes  Oxyd, 
welches  Wasser  unter  Wassersto£fentwickelung  zersetzt,  entsteht  Das  blaue 
Oxyd  soll  die  Basis  des  Ultramarins  sein.  —  Im  Anschlufs  an  die  Technik  des 
Aluminiums  wird  eine  kurze  Darstellung  der  Metallurgie  des  Natriums  gegeben. 

Bosenhsim. 
Die  Zusammensetzung  der  hydraulischen  Cemente,  von  Spencer  B.  New- 
berry   und    W.    B.   Newbery.     (Journ.   Sog.    Chem.    Ind.    [1897]    16, 
887—894. 
In  der  vorliegenden  Arbeit  handelte  es  sich  darum,  endgültig  festzuateUen, 
welchen  ehemischen  Verbindungen  der  hydraulische  Cement  seine  Fähigkeit, 
unter  Wasser  fest  und  hart  zu  werden,  hauptsächlich  verdankt;  sodann  sollte 
die  Rolle  der  fast  stets  in  Cementen  vorkommenden  Körper,  Eisen,  Magnesia 
und  Alkalien  ermittelt  werden.   Die  verschiedenen  Fragen  wurden  auf  s^'nthetiache 
Weise   zu   lösen  versucht:   d.  h«  es  wurden  die  in  Betracht  kommenden  Ver- 
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bindnngen  «Tnthetisch  dargestellt  und  auf  ihre  Eigenschaften  ontenncfat    Die 
Resultate  sind  folgende: 

1.  Die  haaptsftchlichen  Bestandteile  des  Portlandcements  sind  Tricalcinm- 
silicat  und  Dicalciumaluminat;  es  Ittfst  sich  also  für  einen  gegebenen  Thon  die 
Mazimalmenge  des  anzuwendenden  Kalkes  berechnen. 

2.  Eisenoxyd  kann  in  derselben  Weise  wirken  wie  Aluminiumoxjd,  doch 
braucht  in  der  Praxis  die  im  Thon  enthaltene  Eisenmenge  nicht  in  Rechnung 
gezogen  zu  werden. 

8.  Alkalien  spielen  Ar  die  Cementbildung  keine  Rolle,  sie  wiricen  höchstens 
schftdlich. 

4.  Magnesia  ist  in  keiner  Weise  fähig,  den  Kalk  im  Cement  zu  ersetzen. 

Rosenheim. 
Die  Yerf&lsohlLDg  des  PortlandoementM,  von  Harry  Stakger  und  Bbbtram 
Blount.    {Joum,  8oe,  Ckem,  Ind,  [1897]  16,  858—868.) 

In  manchen  Fabriken  werden  dem  Portlandcement  nach  dem  Brennen 
gewisse  Stoffe  zugesetzt,  die  augeblich  die  Qualität  verbessern  sollen.  Die 
Untersuchungen  des  Verf.  befassen  sich  mit  den  Wirkungen,  die  durch  den 
Zusatz  von  sandigem  Kalkstein,  Gyps  und  Hochofenschlacke  hervorgerufen 
werden.  Er  kommt  zu  dem  Resultat,  dafs  im  allgemeinen  alle  nach  dem 
Brennen  dem  Portlandcement  zugefügten  Materialien  —  ausgenommen  ein 
Gypszusatz  bis  2  °/o  —  als  Yerfllschung  zu  betrachten  sind,  welche  die  Qualität 
verschlechtem.    Hochofenschlacke  ist  der  schädlichste  Zusatz.        Rosenheim, 

Gruppe  IV. 
Stadien  über  die  Anwendung  dea  Acttylengases  bei  der  Belenehtnng, 

von  L.  U.  BuLLiEB.  (Buü,  Soe.  Chim.  Paris  [8]  17,  646—654.) 
Mit  reinem  Acetylen  wie  mit  Gemischen  dieses  Gases  mit  Luft,  Stickstofi^ 
Kohlensäure,  Wasserstoff  und  Leuchtgas  hat  der  Verf.  Versuche  angestellt  in 
der  Richtung  der  Verwendbarkeit  des  Acetylens  zu  Leuchtzwecken.  Aus  den 
im  Original  näher  einzusehenden  Untersuchungen  ergiebt  sich,  dafs  das  Leucht- 
gas in  allen  seinen  Verwendungen  keinen  Ersatz  im  Acetylen  findet  Der 
Zusatz  anderer  Gase  verbessert  zwar  die  Verwendbarkeit  des  Acetylens.  Bei 
reinem  Gas  schwankt  die  Lichtausbeute  zwischen  7  und  8  1  pro  Carcel  bei  Ver- 
wendung von  besonderen  Brennern,  die  auch  zur  Verbrennung  des  ölgases  benutzt 
werden.  Gemische  liefern  dieselbe  Ausbeute  wie  Acetylen ;  nur  müssen  sie  an 
50  ^/o  von  diesem  Gase  enthalten.  Für  ein  und  dieselbe  Intensität  vermindert 
sich  der  Verbrauch  der  Brenner  in  dem  Mafse,  wie  das  Gemenge  reicher  an 
Acetylen  wird.  Gemische,  welche  einen  grofsen  Gehalt  an  CG,  haben,  sind 
unvorteilhaft.  (Läfst  sich  denken!  Ref.)  Gemenge  von  reinem  Stickstoff  nnd 
Acetylen  geben  eine  geringere  Ausbeute  als  reines  Acetylen.  Bei  Zusatz  einer 
geringen  Menge  Sauerstoffes  zu  diesen  beiden  Gemischen  werden  die  Resultate 
besser.  Gemische  von  Acetylen  mit  viel  Wasserstoff  geben  gute  Resultate. 
Man  könnte  also  Gemenge  von  Acetylengas  mit  Wassergas  oder  Gemei^^  von 
Stickstoff  und  Acetylen,  welche  wenig  Sauerstoff  (Luft)  enthalten,  anwenden. 
Das  erstere  Gemenge  hat  den  Nachteil,  dafs  es  viel  CO  enthält  Das  arw^eite 
Gemisch  kann  wohl  nicht  explosiv  genannt  werden.  (?)  JS.  Davidis, 

Die  Explosibilitat  des  flüssigen  Acetylens ,  von   Prof.  Fbank  Cu>wsi. 
(Jotirn.  Soc,  Chem,  Ind.  [1897]  15,  209—210.) 
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Die  ünaohe  der  Leuchtkraft  der  nammen  von  Kohlenwasserrtoffen, 

Yon  WiLFBiD  Ibwin.    (Joum.  Soe.  Chem.  Ind.  [1897]  16,  296—297.) 

Der  Verf.  wendet  sich  gegen  die  LswEs'sche  „Acetylentheorie^^  Über  die 
Leuchtkraft  von  Flammen  und  weist  auf  einige  Konsequenzen  dieser  Theorie 
hin,  die  mit  seinen  eigenen  Versuchen  im  Widerspruch  stehen.  Nach  des  Verf. 
Ansicht  ist  der  Vorgang  in  einer  Leuctitgasflamme  folgender:  Die  Kohlen- 
wasserstoffe werden  zunftehst  zu  sehr  wasserstoffiirmen  Verbindungen,  wie 
Benzol,  Naphtalin  etc.  kondensiert.  Durch  Sauerstoff  werden  dann  diese  Körper 
aufgespalten  unter  Bildung  von  CO,  C  und  OH«;  das  intensive  Leuchten  wird 
durch  die  Vereinigung  des  freien  Kohlenstoffes  mit  Sauerstoff  zu  00  verursacht. 
—  Die  Versuche  des  Verf.  sprechen  zu  Gunsten  dieser  Theorie.  Rosenheim. 
Tersnohe  über  das  Flammenspektnun  des  Kohlenozyds,  von  W.  N. 
Haetlet.    (Proe.  Roy.  Soe.  [1897]  61,  217—219.) 

Brennendes  Kohlenozyd  giebt  ein  völlig  kontinuierliches  Spektrum,  dessen 
Intensität  gegen  das  ultraviolette  Ende  hin  abnimmt  Roeenheim, 

Über  die  Dichtigkeit  von  Kohlenozyd,  Kohlensaure  und  Stickoxydul, 
von  Lord  Ratlbioh.    (Proe.  Roy.  Soe.  [1898]  62,  204—209.) 

Kohlenoxyd  wurde  auf  verschiedene  Methoden  aus  Kalinmferrocyanid, 
Oxalsäure  und  Ameisensäure  dargestellt  Die  Dichte  wurde  gefunden  zu 
2.29906  (0-2.62760)  oder  zu  27.9989  (0=82).  Aus  dieser  Zahl  berechnet  sich 
das  Atomgewicht  des  Kohlenstoffes  zu  11.9989  (0=16). 

Für  Kohlensäure  wurde  gefunden  Dqq^  =  3.6849  (0=2.6276). 

Für  Stickoxydul  ergab  sich  der  Wert  D^^^q»  8.6859  (Mittelwert). 

Die   für  die  Bestimmung  der  Dichte  benutzten  Methoden  sind  bereits 

Mher  ausführlich^  beschrieben  („On  the  Densities  of  the   Principal  Gases'S 

Proe,  Roy.  Soe.  [1898]  58,  134).  ^      Rosenheim. 

Über  Verbindimgen  des  Koblendiozyds  mit  Wasser,  Äthylather  und 

Alkoholen,  von  Walthxr  Hexfil  und  Johamitbs  Sudel.   (Ber.  deutseh. 

ehem.  Oes.  [1898]  81,  2997—8001.) 

Wboblrwski  hatte  eine  Verbindung  von  Kohlendioxyd  und  Wasser  dar- 
gestellt, der  er  die  Formel  CO^+SHaO  zuschreibt,  während  Viixard  und  Ja&rt 
eine  Verbindung  C0s+6H,0  erhalten  haben  wollen.  Zur  Darstellung  der 
Kohlensäure -Wasserverbindung  wurde  in  eine  Grlasröhre  Wasser  und  feste 
Kohlensäure  gebracht,  dann  zugeschmolzen.  Bei  0^  schied  sich  ein  krystal- 
linischer  Körper  aus,  der  unter  dem  Druck  der  Kohlensäure  bei  8^  schmolz. 
Die  Analyse  führte  auf  die  Formel  002  +  8H,0.  Bei  -2<^  beginnt  die  Zer- 
setzung. —  Beim  Zusammenbringen  von  wasserhaltigem  Äther  mit  fester  COt 
krystallisieren  Körper  aus,  die  aber  je  nach  den  Versuchsbedingungen  ganz 
verschiedene  Zusammensetzung  zeigen.  Bei  —50^  erhält  man  eine  Verbindung 
von  der  annähernden  Zusammensetzung  (C2H5)0  +  CO,+4H20.  —  Alkohole 
geben  mit  flüssiger  Kohlensäure  homogene  Mischungen,  deren  Erstarrungspunkt 
weit  höher  als  der  des  Alkohols  liegt  In  Gegenwart  von  Wasser  zeigen  die 
gewonnenen  festen  Körper  einen  Wassergehalt.  Aus  molekularen  Mengen 
wurden  erhalten: 

Monomethylkohlensäureester,  CH4O  +  OO,,  welcher  bei  —79^  zu  einer 
gallertartigen  Masse  erstarrt,  die  bei  —57®  bis  — 60®  schmilzt 

Monoäthylkohlensäureester,  OfHO  +  CO,,  erstarrt  bei  —68®  bis  — 67®, 
schmilzt  zwischen  —61®  und  —67®. 
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Femer  wurden   dargestellt  Monopropylkohlensftureester^   tertiftrer  Mono 
bytylkohlensftnreeeter  und  Monoamylkohlensaureeeter.  Rosenheim, 

Dantellimg  von  waaseifreier  Blanaäure  und  von  Kohlenoxyd,  von  Johk 
Wadb  und  Laübbnob  C.  Pamtihq.  {Joum.  Chem.  Soc.  [1898]  7S,  255—258.) 
Bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Kaliumcyanid  entsteht  je  nach 
den  Eonzentrationsverhältnissen  der  ersteren  entweder  Blausfture  oder  Kohlen- 
oxyd oder  ein  Gemisch  beider.  Der  zur  Darstellung  der  beiden  Körper  yei^ 
wendete  Apparat  besteht  ans  einem  mit  IVopffcrichter  versehenen  Kolben,  der 
mit  zwei  U-Röhren  verbunden  ist,  welche  Chlorcaicium  enthalten.  An  diese 
schliefisen  sich  zwei  unten  mit  Stutzen  versehene  U-Röhren,  die  zur  Konden- 
sation der  Sfture  dienen.  Die  Stutzen  führen  in  zwei  Flaschen,  welche  das 
Präparat  aufnehmen.  Letztere  und  die  Kondensationsröhren  werden  stark  ab- 
gekühlt Zur  Darstellung  der  wasserfreien  Blausäure  verwendet  man  ein  Ge- 
misch von  1  Vol.  H,S04  und  1  Vol.  Wasser,  welches  man  tropfenweiae  auf 
haselnulsgrolse  Stücke  von  9Q^loigem  KCN  fliefsen  läfst  Die  abdestillierende 
fast  wasserfreie  Säure  wird  noch  einmal  über  Phosphorpentoxyd  rektifiziert. 
Ausbeute:  88.5  g  aus  100  g  KCN.  Verwendet  man  gewöhnliche  konz.  Schwefel- 
säure, so  entsteht  reines  Kohlenoxyd,  das  nur,  wenn  die  Temperatur  zu  hoch 
gestiegen  war,  etwas  SO,  und  CO,  enthält.  Die  Bildung  des  Kohlenozyds  er^ 
folgt  nach  der  Gleichung 

KCN + 2H,S04  +  H,0  -  KHSO4  +  NH4HSO4  +  CO. 
Es  ist  also  zunächst  eine  Hydrolyse  der  Blausäure  in  NH,  und  HCOOH  nnd 
dann  eine  Dehydratisation  der  gebildeten  Ameisensäure  anzunehmen.    Auffällig 
ist,  d als  auch  ein  Gkmisch  von  KCN  und  trockenem  KHSO4  Kohlenoxyd  ent- 
wickelt, nach  den  Gleichungen 

KCN-|-3KHS04=K,S04+K,8,0, +CO  +  NH, 
und  2  KCN  +  8KHSO4  =  8K,S04  +  2KtS ,0,  +  2C0  -H  (NH4),S04. 

Es  wirkt  also  das  saure  Sulfat  ebenso  wie  event,  die  Schwefelsäure  zugleich 
hydrolytisch  und  als  Dehydratisationsmittel.  Auch  Ferrocyankalium  entwickelt 
mit  KHSO4  neben  Blausäure  Kohlenoxyd.  Easenkeim. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Graphitsänre,  von  L.  Staudkhicaieb.  {Ber. 
deutsch,  ohem.  Qes.  [1898]  31,  U81— 1487.) 
Die  bisherigen  Darstellungsmethoden  der  Graphitsänre  waren  sehr  um- 
ständlich und  zum  Teil  gefährlich.  Der  Verf.  verföhrt  nun  so,  dals  er  fein 
verteilten  Ceylongraphit  zunächst  durch  eine  passende  Mischung  von  Schwefel- 
säure, Salpetersäure  und  chlorsaurem  Kali  behandelt,  wodurch  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  ein  ^nes  Zwischenprodukt  entsteht,  das  sich  durch  Obermangan- 
säure  sofort  in  Graphitsäure  überführen  läfst  Die  Darstellungsweise  ist  un- 
gefährlich.   Die  näheren  Angaben  müssen  im  Original  nachgesehen  werden. 

Rosenheiwn, 
Einige  weitere  Vennche  über  die  Dantellnng  von  Cyaniden,  von  James 
T.  CoNROY.  (Joum.  Chem.  Soc.  Ind.  [1898]  17,  98—103.) 
Zur  fabrikmäfsigen  Darstellung  von  Cyaniden  aus  Rhodaniden  auf  nassem 
Wege  verfährt  der  Verf.  jetzt  so,  dafs  er  die  Caiciumrhodanidlöeung  nach 
Zusatz  von  Ferrochlorid  mit  möglichst  fein  verteiltem  Eisen  im  Autoklaven  auf 
140—150°  C.  erhitzt  Ohne  den  Zusatz  des  Eisensalzes  erfolgt  die  Beaktion 
olcht    Sie  verläuft  nach  der  Gleichung 

2KCNS  +  2Fe  +  FeCl, »  2KC1  +  Fe(CN)t + FeS.        Rosenkeim. 
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Die   fEtbriknialiige  Dantelluiig  and  die  Eigenachaften  dee  Karbonm- 
dnms,  von  Cuablbs  A.  Eohk.  {Joum.  Soc.  Chem.  Ind.  [1897]  16,  863—868.) 

ZuBammenfEUHsende  Beschreibaog  der  Karborundumfabrikation  in  den  am 
Niagarafall  belegenen  Werken,  welche  in  den  Details  nichts  Neues  bietet  Die 
Produktion  betrug  1898  15  200  Pfd.  und  1897  (Juni)  741 297  Pfd.  Der  Preis  des 
Produktes  sank  von  Mfirz  1892  bis  Oktober  1897  von  2  £  auf  7Vs  d. 

Roaenhefim, 
Die  Aeindantellmig  und  dat  Atomgewicht  des  Gen,  von  Wtrovbofp  und 
Vbbnedil.    (J5tt//.  Soc.  Chim,  Paris  [8]  17,  679—90.) 

Drei  Metalle  yerunreinigen  hauptsächlich  das  Cer  und  setzen  seiner  Bein- 
darstellung groDse Schwierigkeiten  entgegen:  es  sind  dieses  das  Eisen-,  das  Didym-, 
Lanthan-  und  Yttrium-Gemenge,  und  das  Thor. 

Zur  Befreiung  des  Gers  von  Eisen  wird  sein  Nitrat  oder  Chlorid  in 
wässeriger  Losung  2—3  mal  durch  Oxalsäure  gefällt 

Bekanntlich  bildet  sich  bei  der  Reindarstellung  des  Gers  durch  Darstel- 
lung des  Oxyds  ein  sehr  beständiges,  intermediäres  Oxyd  von  der  Zusammen- 
setzung Ce804.8CeO,  welches  unlösliche,  basische  Salze  bildet.  Die  Beständig- 
keit nimmt  zu  mit  der  Anwesenheit  von  Lanthan  und  Didym,  indem  ein 
zusammengesetztes  Oxyd  Ces04.dMeO  entsteht,  wo  Me«Ce+Di-|-La  in  yer- 
änderlichen  Mengen  ist.  Um  die  Bildung  dieses  Oxyds  zu  yermeiden,  Idseu 
die  Autoren  die  aus  der  Galciniemng  der  Oxalate  erhaltenen  Oxyde  in  wenig 
Salpetersäure  auf,  wobei  teilweise  Reduktion  und  Bildung  des  intermediären 
Oxyds  entsteht  Die  Lösung  wird  bis  zur  zähen  Konsistenz  eingedampft,  in 
Wasser  gelöst,  so  zwar,  dafs  diese  Lösung  ca.  4^/^  Oxyd  enthält,  und  mit  Am- 
moniumnitrat versetzt,  so  dais  die  Flüssigkeit  ca.  5  */o  davon  enthält  Dann 
wird  das  gesamte  intermediäre  Oxyd  als  basisches  Nitrat  (Ge,04)4Na05  geföllt, 
und  die  niederen  Oxyde  bleiben  in  Lösung,  die  die  violette  Färbung  der 
Didymsalze  annimmt  Der  mit  5<^/o  Ammoniumnitratlösung  nachgewaschene 
Niederschlag  enthält  reines,  von  Lanthan,  Didym  und  Yttererden  freies  Ger. 
Man  erhält  zwar  nur  7ö®/o  des  vorhandenen  Ger,  man  kann  aber  die  Lösungen 
mit  Oxalsäure  fällen  und  mit  den  Oxalaten  die  ganze  Operation  wiederholen. 

In  den  Fällen,  wo  das  Oemisch  der  Oxyde  mehr  als  50 ^/o  Ger  enthält, 
ist  es  nicht  vollkonmien  in  Salpetersäure  löslich.  Man  löst  dann  die  Oxalate 
in  Salpetersäure,  füge  Wasserstoffsuperoxyd  und  Ammoniak  hinzu,  kocht,  löst 
das  gefällte  Hydroxyd  wieder  in  HNO,  und  nimmt  mit  dieser  Lösung  die  obige 
Operation  vor.  Das  so  erhaltene  Ger  enthält  noch  die  gesamte,  in  den  Oxyden 
vorhandene  lliorerde.  Man  kann  diese  durch  Behandlung  der  neutralen  Oxalate 
oder  besser  der  Nitrate  durch  eine  mit  Ammoniak  versetzte  Lösung  von  (NH4)2G08 
entfernen.  Nach  zweimaliger  Behandlung  bleibt  nur  noch  1  ^/^  Thorerde  zurück, 
welche  als  Doppelsulfat  in  Lösung  bleibt,  wenn  man  durch  Umkrystallisieren 
des  Sulfats  in  einer  schwefelsäurefreien  Lösung  bei  60^  das  Ger  weiter  reinigt 

Zur  Bestimmung  des  Atomgewichtes  des  Ger  ist  von  allen  Salzen  nur  das 
Sulfat  verwendbar.  Doch  ist  die  Abscheidung  der  Schwefelsäure  schwierig, 
welche  gelingt,  wenn  man  zur  Lösung  überschüssiges  11,0,  und  Natronlauge 
bis  zur  alkalischen  Reaktion  hinzusetzt.  Beim  Kochen  wird  das  braune  Per- 
oxyd schnell  in  Gerocerihydroxyd  verwandelt,  welches  keine  Spur  von  H,S04 
niederschlägt  Aber  auch  hierdurch  sind  nicht  alle  Schwierigkeiten  beseitigt, 
da  die  Bestimmung  der  Schwefelsäure  ungenau  ist    Es  kann  nur  die  Galei- 
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nierung  des  Sulfate  benutzt  werden.  Zahlreiche  Yergnehe  haben  nuB  ergeben,  dafe 
das  Sulfkthydrut,  bezw.  die  Bestimmung  seines  Wassergehaltes  sur  Ermittelung 
des  Atomgewichtes  benutzt  werden  kann.  Man  fUit  das  Hydrat  mehrere  Male 
mit  Alkohol  und  entwfissert  öfter  bei  450^.  Man  erhftlt,  wenn  die  Losungen 
keine  freie  Schwefelsäure  mehr  enthalten,  das  Hydrat  SCCeSO«),  +  SH^O.  Das- 
selbe ist  sehr  beständig  und  kann  daher  zu  den  genauen  Analysen  Verwendung 
finden. 

Ist  das  Salz  entwässert,  so  kann  es  bis  gegen  500^  erhitzt  werden,  ohne 
eine  Spur  HfSO«  zu  verlieren,  während  es  dann  sicher  wasserfrei  ist  Nach 
dem  Entwässern  wird  der  Tiegel  bis  auf  1500^  erhitzt,  da  erst  diese  Tempe* 
ratnr  ein  völlig  schwefelsäurefreies  Oxyd  liefert  Unter  diesen  Bedingongen 
ergiebt  die  Berechnung  des  Atomgewichtes  aus  der  Menge  des  veijagten  Wassers 
und  aus  der  Menge  des  erhaltenen  Oxyds  Cefi^  genaue  und  identische  Resultate. 
Das  aus  der  Menge  des  Oxyds  berechnete  Atomgewicht  ist  indessen  stets  ein 
wenig  höher  als  das  aus  deni  Wasserverlust  berechnete.  Die  letzten  Sporen, 
der  Säure  lassen  sich  doch  nur  sehr  schwer  entfernen. 

Die  Verf.  geben  die  Mittelwerte  der  Resultate  von  8  Reihen  von  10  Ana- 
lysen an,  mit  drei  verschiedenen  Produkten  unternommen: 

1.  mit  Ce  aus  Monazit,  gereinigt  nach  der  geschilderten  Methode; 

2.  mit  Ce  aus  Monazit,  bei  einem  industriellen  Verfahren  gewonnen  und 
gleichseitig  mit  Thorerde  in  Ammoniumkarbonat  gelöst; 

8.  mit  Ce  aus  Cerit 

Das  Mittel  der  8  Reihen  war  92.7  (berechnet  aus  dem  Wasserverlust), 
92.88  (berechnet  aus  dem  Oxyd  des  Hydrats)  und  92.87  (berechnet  aus  Cefi^ 
des  wasserfreien  Salzes).  Es  ergiebt  sich  also,  dafs  dem  Ce  ein  Atomgewicht 
von  nahezu  92.7  zukommt  In  Anbetracht  des  indirekten  Charakters  der  Methode 
kann  diese  Zahl  nur  mit  einer  Annäherung  von  0.2— 0.8 ^/o  genau  sein;  sie  ist 
der  wahren  Zahl  aber  viel  näher,  als  irgend  einer  der  bis  jetzt  angegebenen 
Werte.  £.  Damdis. 

Zur  Darstellimg  des  MnMivgoldes,  von  J.  Luqütt.  (Z.  angew.  Ckem.  [1897], 
567—660). 
Die  bisher  angegebenen  Rezepte  f&r  die  Darstellung  des  Mnssivgoldes 
(SnS,)  schreiben  meistens  einen  Zusatz  von  KH4CI  vor,  ohne  daft  die  Rolle, 
die  dieser  Körper  bei  der  Bildung  des  krystallisierten  Zinnsulfids  spielt,  auf- 
geklärt wäre.  Es  wird  nun  nachgewiesen,  dafs  das  Mussivgold  nur  dann  ent- 
steht wenn  das  Zinn  in  flüchtiger  Form  in  das  Reaktionsgemisch  hineinkommt; 
in  diesem  Sinne  eben  wirkt  der  Salmiak,  welcher  auch  durch  HgCl,,  Br,  HCl 
etc.  ersetzt  werden  kann.  Eine  Hauptbedingung  fur  die  gute  Darstellung  des 
Mnssivgoldes  ist  vorsichtiges  Erhitzen.  Über  die  praktischen  Vorschriften  zur 
Darstellung  dieses  Körpers  vergl.  das  Original.  Rosenheim. 

Über  die  Einwirkung  von  alkaliacher  Zümohlorürlösimg  auf  Bleiaalze, 

von  L.  Vakino  und  F.  TMUBRaT.    (Ber.  deutseh.  Ghem.  Oes.  [1898]  81, 

1118—1119.) 
Aus  Bleisalzlösungen  wird  durch  einen  genügenden  Überschufs  v<m  alka- 
lischer Zinnchlorürlösung  alles  Blei  als  Metall  abgeschieden,  wie  quantitative 
Versuche  beweisen.  Bosenhem, 
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über  die  Wertigkeit  der  Oeritmetalle,  von  W.  Müthmann.    (B&r.  deutseh. 
ehern,  Oes.  [1898]  1829—1886.) 

Aus  seinen  kiystallögraphischen  Untersuchungen  Aber  die  Salze  der  Silico- 
wolframsäure  hatte  Wtbombopf  den  Schluls  gezogen,  dais  die  Ceritmetalle,  Cer, 
Didjm  und  Lanthan,  nicht  dreiwertig,  sondern  zweiwertig,  wie  Calcium,  seien. 
Seine  Schlösse  schienen  durch  das  allgemeine  chemische  V^halten  der  Körper 
bestätigt  zu  werden  und  die  Annahme  der  Dreiwertigkeit  basierte  bis  dahin 
nur  auf  der  Bestimmung  der  spez.  Wärme  in  Verbindung  mit  dem  Dülomo- 
PEnr'schen  Gesetz.  —  Der  Verf.  weist  nun  an  verschiedenen  Beispielen  nach, 
dafs  es  nicht  möglich  ist,  aus  Isomorphieerscheinungen  —  besonders  bei  grolkem 
Sfturemolekül  —  bindende  Schlüsse  über  die  analoge  Zusammensetzung  zweier 
Körper  zu  ziehen,  weil  man  sonst  zu  den  gewagtesten,  mit  allen  anderen  Er- 
fahrungen in  Widerspruch  stehenden  Resultaten  kommen  kann.  Er  hält  also 
Wyrokbopp*s  Folgerungen  fur  unzutreffend  und  versucht  die  Dreiwertigkeit  der 
Ceritmetalle  zunächst  durch  Leitfähigkeitsbestimmungen  an  dem  typischen 
Lanthan-Nitrat,  -Chlorid- upd -Sulfat  festzulegen.  Der  Wert  jUioji—iWss,  der  nach 
OsTWALD^s  Regel  =^G,n^.fi^  ist  ((7=9—11)  findet  sich  bei  LaCl,  und  La(NO,)^ 
zu  resp.  26  und  28  in  Übereinstimmung  mit  der  Annahme  der  Dreiwertigkeit. 
Auch  die  Untersuchung  des  Sulfats  führte  zu  dem  gleichen  Resultat  —  Die  Be- 
stimmung des  Molekulargewichteff  von  Cerochlorid  in  abs.  Alkohol  durch  Siede- 
punktserhöhung ergab  die  Zahl  283,  während  sich  für  CeClg  berechnet  246.5. 
Die  Dreiwertigkeit  der  Ceritmetalle  erscheint  demnach  bewiesen.  Rosenheim, 
Über  Trennung  der  Ceritmetalle  und  die  Löslichkeit  ihrer  Snlfiate  in 
Wasser,  von  W.  Muthmakn  und  H.  Röuo.  Ber.  deutseh,  ehern,  Oes. 
[1898]  81.  1718-1781) 

Das  Ausgangsmaterial  zu  dieser  Untersuchung  enthielt  neben  Cer,  Didym 
und  Lanthan  noch  Yttererden  und  andere  durch  Oxalsäure  nicht  föllbare  Metall- 
oxyde. Durch  Grlühen  wurden  zunächst  die  Oxyde  hergestellt,  aus  denen  durch 
Salpetersäure  alles  bis  auf  die  Hauptmenge  des  Cers  gelöst  wurde.  Das  in 
Lösung  gegangene  Cer  wurde  dann  zum  gröfsten  Teil  als  Cerammoniumnitrat 
entfernt,  während  die  letzten  Reste  dieses  Metalles  nach  einer  von  Wikkleb 
vorgeschlagenen,  etwas  modifizierten  Methode  entfernt  wurden,  indem  die  Nitrat- 
löaung  in  Gegenwart  von  Permanganat  mit  ZnO  behandelt  wird,  wodurch  Cer- 
dioxydhydrat  vollständig  gefällt  wird.  Nach  Entfernung  des  Zinks  mit  Schwefel- 
wasserstoff wurden  die  seltenen  Erden  nach  der  üblichen  Methode  wieder  in 
Nitrate  Übergeführt  und  nunmehr  alles  Didym  und  Lanthan  als  Kaliumdoppel- 
sulfat geföllt,  worauf  nach  Überführung  der  letzteren  in  Nitrate  die  Trennung 
des  Lanthans  von  den  Didymerden  durch  Behandlung  der  konz.  *Nitratlösung 
mit  Magnesia  erfolgte,  wobei  in  einer  Operation  alles  Didym  entfernt  werden 
kann,  während  reines  Lanthan  in  Lösung  bleibt.  Die  Untersuchung  über  die 
Löslichkeit  von  Lanthan-,  Didym-,  Neodym-  und  Praseodym sulfat,  auf  die  hier 
nur  ganz  kurz  eingegangen  werden  kann,  führte  zu  folgenden  Resultaten.  Vom 
Lanthan  existiert  aufser  dem  wasserfreien  Salz  nur  das  Enneahydrat:  La,(S04)s 
+  9H,0;  ebenso  beim  Neodym  nur  das  Oktohydrat,  Nd^CSO^lg  +  8Hj0,  während 
beim  Praseodym  das  Okto-  und  das  Pentahydrat,  Pr,(S0j8 -f- 8H,0  resp. 
Pr,(S04)ft  +  5H,0,  bei  verschiedenen  Temperaturen  gefafst  werden  konnten.  Die 
Umwandlungstemperatur  der  beiden  letzteren  liegt  bei  etwa  75°  C.  Die  wasser- 
freien Sulfate  sämtlicher  Metalle  zeigen,   wie    das  bereits  früher  untersuchte 
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CerBulfat  (vgl.  Z.anorg,  Ckem.  16,  460)  in  Eistfuser  eine  auikerordentlich  staike, 
experimentell  jedoch  nicht  mit  Sicherheit  bestimmbare  LMichkeit  Mit  zu- 
nehmender Temperator  nimmt  bei  sfimtiichen  Salfaten  die  LdsUchkeit  stark  ab. 
Die  Differenzen  in  der  Ldslichkeit  der  verschiedenen  Elemente  sind  zum  TeU  sehr 
betrftchtlich  (weit  grSiser  als  etwa  bei  Ifiokel  und  Kobalt),  so  dafs  z.  B.  durch 
SO  maliges  Umkrystallisieren  bei  bestimmter  Temperatur  aus  Didjm  ein  6ist 
reines  Neodymsuliat  (welches  schwerer  löslich  ist,  als  das  Praseodymsulfat)  er- 
halten wurde.  Rofenheim, 

Gruppe  V. 

Die  Gteschwindigkeit  dea  Entweichena  Ton  Ammoniak  aua  waaaeiiger 
Lösung,  von  E.  P.  Pebmah.    (Jaum.  Chem,  Soe.  [1898]  73,  511—527.) 

Vom  Verf.  wurde  £rüher  gezeigt,  dals  beim  Durchleiten  eines  Luftstromes 
durch  wässeriges  Ammoniak  folgende  Beziehung  zwischen  dem  in  Losung  blei- 
benden Ammoniak  q  und  der  Zeit  des  Durchleitens  /  besteht:  lof^ q^ a -hbt, 
wo  a  und  b  Konstanten  sind.  Die  Gleichung  wird  jetzt  in  der  Weise  ver- 
bessert, dals  an  Stelle  von  /  das  Volumen  V  der  durchgeleiteten  Luft  eingeführt 
wird,  wodurch  sie  die  Form  logp^^a—bV  annimmt  Die  Zahl  b  giebt  ein  Mafs 
für  die  Geschwindigkeit,  mit  der  das  Ammoniak  entweicht  Der  Geltungs- 
bereich der  Formel  ist  nur  ein  beschränkter.  Für  konz.  Losungen  ist  sie  nicht 
verwendbar,  auch  gilt  sie  nur  zwischen  0^  und  46^  Für  die  Änderung  von  b 
mit  der  Temperatur  liels  sich  folgende  Gleichung  ermitteln:  logb^^a-^ßL 
Dtürch  Kombination  der  beiden  Gleichungen  erhält  man  log^a-a— K.10^'*'^S 
woraus  sich  nach  Bestimmung  von  n  und  ^  die  Ammoniakmenge,  die  zurück- 
bleibt, nach  dem  Durchsaugen  eines  bestimmten  Luftvolumens  durch  eine 
Ammoniaklösung  von  bekanntem  Anfuigsgehidt  bei  bestimmter  Temperatur  be- 
rechnen läßt  Bosenkeim, 
Da«  Trocknen  von  Ammoniak  und  Chlorwaaaerato^pui,  von  Bhbrbtoh 
Bakbb.    (Joum.  Chem,  Soc,  [1898]  73,  422—426.) 

Vor  längerer  Zeit  hatte  der  Verf.  nachgewiesen,  dafs  Ammoniak  und 
Chlorwasserstof^as,  die  durch  Phosphorpentoxyd  völlig  getrocknet  sind,  sich 
nicht  zu  Ammonchlorid  vereinigen  und  daCs  ganz  trockenes  Ammonchlorid  beim 
Siedepunkt  des  Quecksilbers  nicht  dissoziiert  (Die  Dampfdichte  wurde  nach 
dem  Viktor  MarsB'schen  Verfahren  bestimmt)  Diesen  Angaben  widersprach 
GüTKAirN  (Annalen  1898,  3,  299),  welcher  angab,  dafs  die  genannten  Gase  sich 
nicht  über  Phosphoipentozyd  trocknen  lassen,  weil  sie  sehr  schnell  absorbiert 
werden;  femer  ist  nach  Gutmamk  das  Ammonchlorid  in  Dampfform  stets 
dissoziiert,  wie  die  Dampfdichtebestimmungeu  ergeben.  In  der  vorliegenden 
Arbeit  wiederholt  nun  der  Verf.  seine  früheren  Versuche  und  kommt  wieder 
zu  c^en  bereits  oben  angegebenen  Resultaten.  Die  abweichenden  Versuchs- 
ergebnisse GuTMANv's  erklärt  er  dadurch,  dals  das  von  diesem  angewendete 
Phosphorpentoxyd  Metaphosphorsäure  enthielt,  wodurch  die  von  Gutmamn  ge- 
schilderten Erscheinungen  eintreten.  Der  Grund  dafür,  dafs  Gutmann  beim 
Ammonchlorid  nur  die  halbe  Dampfdichte  fand,  liegt  nach  dem  Verf.  darin, 
daCiB  zum  Auffangen  der  aus  dem  Dampfdichteapparat  entweichenden  Luft 
Wasser  oder  H^SO«  verwendet  wurde,  wodurch  Feuchtigkeit  in  den  Apparat 
eintrat  Neuerdings  ist  es  dem  Verf.  auch  gelungen,  die  Dampfdichte  des 
trockenen  Salmiaks  nach  dem  DunAs'schen  Verfahren  zu  bestimmen.    Die  Er- 
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gebnisse  sind  in  Obereinstimmang  mit  den  früheren,  wonach  bei  800^  keine 
Dissoziation^  stattfindet  Rosenheim. 

Über  die  EzploBionssicherheit  der  TranBportgef&Tse  far  yerflüasigtes 

Ammoniak,  von  A.  Lange.  (Chem,  Ind,  [1898]  21,  191--198.) 
Die  Arbeit  enthftlt  wichtige  Angaben  über  die  Dichtigkeit  des  flüssigen 
Ammoniaks.  Für  das  Volnmen  dieses  Körpers  bei  der  Temperatur  ^gilt  die  Formel 
^«1+0.00205  *+0.00001 1\  wenn  F^  =  l  gesetzt  wird.  Der  Luftgohalt  im  tech- 
nischen flüssigen  Ammoniak  übt  keinen  grofsen  Einflafs  auf  die  Explosions- 
sicherheit der  Bomben  aus.  Beim  Erhitzen  der  Bomben  steigt  der  Druck  all- 
mählich, bis  die  Bombe  ganz  mit  Flüssigkeit  gefüllt  ist;  dann  tritt  raschere 
Drucksteigerung  ein.  Die  nach  den  Transportbedingungen  der  deutschen  Eisen- 
bahnen gefüllten  Bomben  können  bei  geschlossenem  Ventil  unbedenklich  bis 
65®  C.  erhitzt  werden.  Zerspringen  kann  erst  bei  Temperaturen  über  68**  ein- 
treten, wenn  die  Bomben  selbst  ganz  einwandsfrei  sind.  BosenhHm, 
Die  teohnisohe  DarBtellung  des  Ammonnitrats  durch  doppelte  ümfletzimg, 

von  T.  Faibley.  {Journ.  Soc.  Ckem,  Ind.  [1897]  16,  211—213.) 
Das  Ammonnitrat,  wie  es  für  gewisse  Explosivstoffe  gebraucht  wird,  kann 
wegen  seiner  greisen  Loslichkeit  nicht  einfach  durch  doppelte  Umsetzung  von 
Natriumnitrat  mit  Ammonsalzen  gewonnen  werden.  Dagegen  schien  es  möglich, 
durch  Anwendung  des  Ammoniaksodaprozesses  auf  Natriumnitrat,  wobei  sich 
der  der  Gleichung  NHg,  H,0,  C0,+NaN08=NaHC08  4-NH4N08  entsprechende 
Prozefs  abspielt,  eine  reine  Lösung  von  Ammonnitrat  zu  gewinnen.  Die  Ver- 
suche des  Verf.  zeigen  nun,  dafs  stets  mindestens  80^/o  Natriumnitrat  unverändert 
zurückbleiben,  dafs  man  also  auf  diesem  Wege  nicht  zum  Ziele  gelangt  —  Auf 
Grund  der  Löslichkeit  des  Ammonnitrats  im  Alkohol  sind  nun  sehr  verschieden- 
artige Vorschlftge  zur  Reindarstellung  dieses  Salzes  gemacht  worden.  Eine 
experimentelle  Nachprüfung  verschiedener  Verfahren  zeigte  nun,  dafs  auch  das 
Natriumnitrat  sich  in  Alkohol  —  sogar  in  absolutem  —  löst,  besonders,  wenn 
Ammonnitrat  in  Lösang  ist,  und  dafs  also  auch  auf  diesem  Wege  ein  Produkt 
von  der  notwendigen  Reinheit  nicht  zu  erhalten  ist  Rosenheim. 

Ammonilimh3rp6roxyd,  von  P.  Melikofp  und  L.  Pissarjewskt.    {Ber.  deutsch, 

chew,  Oes.  [1898]  31,  152—154.) 
Zur  Darstellung  des  bereits  früher  erhaltenen  Ammoniumhyperoxyds  {Ber, 
deutsch,  ehern,  Oes,  30,  8144)  versetzen  die  Verf.  jetzt  ätherische  H,0s-Lö8ung 
auf  einmal  mit  fttherischem  Ammoniak.  Das  entstandene  Produkt  zeigt  kon- 
stant die  Zusammensetzung  (NH4),0,+H,0s+H,0.  Bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur tritt  Zersetzung  ein.  In  wässeriger  Lösung  tritt  nach  folgenden  Glei- 
chungen Zersetzung  ein: 

L  (NH,),0,-».H,0,  =  0,  +  2H,0-».2NH8. 

IL  (NH4),0,  +  2H,0,  =  NH4NO,-t-4H,0. 

In  Alkohol  ist  der  Körper  löslich,  nicht  in  Ligroin.    Gegen  Superoxyde  verhält 

er  sich  wie  B-fi^.    Mit  Überuransäure  bildet  er  (NH4),02(U04),.    Rosenheim, 

Ammoniumhyperoxyd,  von  P.  Melikoff  und  L.  Pissabjewsxt.    {Ber.  deutsch, 

ehern,  Oes.  [1898]  31,  446—449.) 
Durch  Anwendung  einer  gesättigten  ätherischen  Wasserstofifeuperoxydlösung 
ist  es  den  Verf.  jetzt  gelungen,  das  wasserfreie  Ammoniumhyperoxyd  darzu- 
stellen.   Der  Körper  krystallisiert  regulär  in  V7ürfeln.    Er  zerfällt  bei  -40^  in 
ammoniakfreier  Atmosphäre  in  NHg  und  H^O,,  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
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in  (NHJOH  und  0  nach  der  Gleichung  (NH4),0,+H,0,-2(NH4)OH+0,.    In 
wässeriger  Lösung  soll  folgendes  Gleichgewicht  bestehen: 
2  NH» + 2  H,0,:^(NH4),0,  +  H,0, . 
In  wfisseriger  Lösung  bildei  sich  Ammonnitrit,  dessen  Menge  dem  vorhandenen 
HsO^  proportional  ist  Bosenheim. 

Die  elektriflche  Leitfähigkeit  der  Salpeten&ure,  von  V.  H.  Velet  und 
J.  J.  Makley  (Ausaug).     (Proc.  Roy.  Soc,  [1898]  62,  223—225.) 

Die  Leitfähigkeit  von  Salpetersfturelosungen  mit  einem  Gehalt  von 
1.8 — 99.97  ^/o  HNOg  wurde  nach  der  etwas  modifizierten  KouLRAUSCH'schen,  zum 
Teil  auch  nach  der  Caret  FosTEB^schen  Methode  bestimmt  Der  spez.  Widerstand 
nimmt  bei  einem  Prozentgehalt  von  1.8—80  HNO,  ab,  steigt  dann  langsam  bis 
76%,  schneUer  bis  96.12*^/o,  wo  das  Maximum  liegt,  und  f&llt  bei  höheren  Kon- 
zentrationen. Diese  Thatsachen  sind  nicht  ganz  im  Einklang  mit  der  Disso- 
ziationstheorie;  ebenso  die  Beobachtung,  dafs  von  96.12 — 99.97^0  der  Tempe- 
raturkoeffizient der  Leitfähigkeit  negativ  ist  (bei  niederen  Konzentrationen  ist 
er,  wie  bei  allen  Leitern  zweiter  Ordnung,  positiv).  Aus  gewissen  Knickpunkten 
in  den  Kurven  der  Diagramme,  deren  Abscissen  der  Prozentgehalt  an  HNO,, 
deren  Ordinaten  Leitfähigkeit  oder  Widerstand  sind,  wird  auf  die  Existenz  der 
Hydrate  HNO,,  2H,0  —  HNO,,  H,0  —  2 HNO,,  H,0  und  HNO,,  10H,O  ge- 
schlossen. —  Die  Säure  mit  99.97%  HNO,,  die  also  praktisch  wasserfrei  ist, 
greift  reines  Kupfer,  Silber,  Kadmium,  Quecksilber  und  Magnesium  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  nicht  an;  Eisen  und  Zinn  nicht  einmal  bei  Siedehitze;  auf 
Calciumkarbonat  wirkt  sie  nicht  ein;  Schwefelblumen  und  Pyrit  löst  sie  schnell 
und  vollständig.  Ihre  Dichte  ist  bezogen  auf  Wasser  von  4<>  C.  bei  4^—1.54212, 
bei  14.2^=1.52284,  bei  24.20=1.50894.  Rosenheim, 

Einige  Eigenschaften  gewisser  MetaUphosphate,  von  R.  M.  Caven.  (Joum. 
Soc,  Chem,  Ind.  [1897]  16,  29-30.) 

Die  Phosphate  von  Aluminium,  Chrom,  Kupfer,  Wismut  und  Blei  wurden 
auf  ihr  Verhalten  gegen  verschiedene  Reagentien  untersucht  Die  ersteren 
vier  sind  löslich  in  gelösten  Salzen  ihrer  eigenen  Basis.  Pb8(P04),  ist  in  Blei- 
nitratlösung nicht  löslich.  Letzteres  widersteht  auch  allein  der  Einwirkung  von 
siedendem  Wasser,  während  die  anderen  Phosphate  durch  dieses  mehr  oder 
weniger  schnell  hydrolysiert  werden.  Das  gefällte  Kupferphosphat  geht  bei  der 
Hydrolyse  in  ein  basisches  Salz,  4CuO,  PsOg,  H,0  über.  Die  Einwirkung  von 
NH4OH  und  KOH  auf  die  genannten  Körper  wurde  zum  Teil  quantitativ  unter- 
sucht.   Die  sämtlichen  Phosphate  werden  glatt  durch  KOH  zersetzt. 

Rosenh&im. 
Einwirkung  von  Arsenwaasentoff  auf  ftnecksilberchlorid,  von  A.  Partheil 
und  E.  Amort.     {Ber,  deutsch,  ehem.  Ges.  [1898]  31,  594—595.) 

Beim  Einleiten  von  ArsenwasserstoflP  in  wässerige  oder  alkoholische  Queck- 
silberchloridlösung entsteht  zunächst  ein  gelber  Niederschlag  von  der  Zusammen- 
setzung A8H(HgCl)(,  der  beim  weiteren  Einleiten  braun  wird  und  dann  nach 
Rose  die  Formel  AsHgsCls  hat.  Der  Verf.  betrachtet  diese  beiden  Körper  als 
Derivate  von  AsH,,  nämlich  AsH(HgCl),  und  As(HgGl)^.  Das  erste  Zwischen- 
produkt AsHjHgCl  wurde  nicht  erhalten.  Dagegen  geht  der  braune  Körper 
bei  weiterer  Einwirkung  von  AsH,  in  die  schwarze,  unlösliche  Verbindung 
AsgHgs  über  nach  der  Totalgleichung  2  AsH,  +  3  HgCl,  =*  As^Hg,  +  6  HCl. 

Rosenheim. 
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HezaalkyldianonilU&TerbiJldnngeil,  yon  A.  Pastheil  and  E.  Amort.  (Ber. 
deutach.  ekem.  Ges.  [1898]  81,  596—598.) 

Erhitsst  man  das  nach  dem  yorstehenden'  Referat  erhaltene  Quecksilber- 
arsenid  nut  Jödälkjl  im  Bohre  auf  180^  ao  entsteht  als  Hauptprodnkt  Heza- 
alkyldiarsoniUmjodid-Quecksilberjodid:  B^'As^Ji  +  ^HgJ,  (B'«i  einwertiger  AI 
kylrest),  welches  durch  Silberchlorid  in  das  Alkylarsoniumjodid  -  Qaccksilbcr<^ 
cihlOriddoppelsalz  übergeht.  Silberoxyd  scheidet  aus  dem  Do'ppeljodid  die 
freie  Base  ab,  die  noch  nicht  rein  erhalten  wurde.  Es  wurden  dargestellt  die 
Methyl-,  Äthyl-,  Propyl-,  Isopropyl-  und  Butyljodidyerbindungen.  Rosenheim, 
Über  Wismutoxydnl,  von  L.  Vakino  und  P.  Tbeubebt  (1.  Mitteilung).  (Ben 
deutsch,  ehem.  Qes.  [1898]  81,  1113-1118.) 

Beim  trockenen  Erhitzen  yon  metallischem  Wismut  auf  bestimmte  Tem- 
peraturen sollte  nach  einer  älteren  Litteraturangabe  Wismutoxydnl  entstehen. 
Die  Prüfung  ergab  nun,  dais  unter  allen  Umständen  zunächst  nur  ein  Gemisch 
von  Oxyd  und  Metall  entsteht,  welches  durch  Salzsäure  zn  trennen  ist.  Beim 
weiteren  Erhitzen  bildet  sich  dann  reines  Oxyd;  das  Auftreten  yon  Oxydul 
konnte  nicht  beobachtet  werden.  —  Auf  nassem  Wege  sollte  das  Wismutoxydul 
durchEinwirkung  einer  alkalischen  Zinnchlorürlösung  auf  eine  Wismutlösung  ent- 
stehen. Eine  qnantitatiye  Prüfung  ergab  nun,  dafs  unter  gewissen  Versuchs- 
bedingungen  der  entstehende  schwarze  Niederschlag,  nachdem  er  yon  Zinn  be- 
freit ist,  genau  dem  Gewichte  des  angewandten  Metalls  entspricht,  es  entsteht 
also  nicht  Oxydul,  sondern  metallisches  Wismut,  und  die  Reduktion  mit  Zinn- 
chlorür  yerläuft  demnach  wie  die  Reduktion  mit  unterphdsphoriger  Säure, 
hydrosohwefliger  Säure  u.  s.  w.  Es  ist  daher  anzhn«hme*b',  'da&  die  früher 
untarcriKhten  Niederschläge  ein  Gemisch  yon  Metall  nnd  Metdkhydrat  sind. 

Diä'^ik  der  Litterätur  för  die  Existenz  des  Oxyduls  yorgebrachten  Argu- 
mente halten  die  Verf.  nicht  für  stichhaltig;  sie  weisen  nach',  dafs  die  yer- 
schiedenen  Reaktionen  auch  alle  ans  der  Annahme  eines  Gemisches  von  Metall 
und  Oxyd  erklärlich  sind.  \      .  <',  Rosenheim. 

VI.  Gruppe.  ^'^ . 

Über  Aktivienuig   des   Sauerstoffs,   yon   C.  Engleb  und  J.  Weissbebg. 

II.  Mitteilung.    Der  aktive  Sauerstoff  des  Terpentinöls.    {Ber.  deutsch. 

ehem.  Qes.  [1898]  31,  8046—3055.) 
Bekanntlich  nimmt  Terpentinöl  an  der  Luft  Sauerstoff  auf  und  erhält  da- 
durch die  Eigenschaft,  stark  oxydierend  zu  wirken.  Man  spricht  dabei  yon 
einer  Aktivierung  des  Sauerstoffs.  Über  die  Form,  in  der  der  Sauerstoff  im 
Terpentinöl  enthalten  ist,  existieren  sehr  verschiedene  Ansichten.  Die  Verf. 
sind  nun  der  Meinung  —  in  Übereinstimmung  mit  ihren  früher  entwickelten 
Anschauungen  über  die  Aktivierung  des  Sauerstoffe  —  dafs  vom  Terpentinöl, 
wie  auch  sonst,  ein  Molekül  Oj  aufgenommen  wird,  dafs  sich  also  ein  Super- 
oxyd  bildet,  dem  stark  oxydierende  Eigenschaften  zukommen.  Dafs  der  aktive 
Sauerstoff  weder  als  Ozon  noch  als  atomistischer  Sauerstoff  im  Terpentinöl  ent- 
halten ist,  geht  daraus  hervor,  dafs  das  aktivierte  Öl  seine  Eigenschaft  im 
Dunkeln  jahrelang  behält,  was  sich  bei  Ozongegenwart  nicht  annehmen  liefse, 
dafs  femer  beim  Durchleiten  indifferenter  Gtoe  kein  Sauerstoff  entweicht,  dafs 
Titan-  resp.  Vanadinsäurelösnng  gelb,  resp.  braun  gefärbt  werden  (die  Reaktion 
tritt  durch  Ozon  nicht  ein),   und  dafs  verschiedene  Substanzen,   die  denselben- 
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atomistUchen  Sauerstoff  enthalten,  yerscbiedenartige  Oxydationsfthigkeit  zeigen. 
Auch  Hfit  enthftlt  der  aktivierte  Sauerstoff  nicht,  da  die  bekannte  Reaktion 
mit  Chromsäure  und  Äther  ausbleibt.  Durch  Versuche  wurde  nun  festgestellt, 
dab  zur  Aktivierung  Feuchtigkeit  nicht  erforderlicli  ist  Weiterhin  wurden 
nun  Versuche  über  die  Sauerotoffaufnahme  des  Terpentinöls  gemacht,  und  zwar 
wurde  für  Temperaturen  von  0— 100*^  bestimmt: 

1.  die  Menge  des  aufgenommenen  aktiven  Sauerstoffs  (aüsgedrQckt  durcli 
die  zur  Titration  verbrauchte  Anzahl  von  ccm  Jodlösung; 

2.  die  zur  Enterbung  einer  bestimmten  Menge  von  Indigolösung  erforder- 
liche Zeit; 

8.  die  Menge  des  aufgenommenen  Gresamtsauerstofis. 

4.  die  Menge  des  von  reinem  Pinen  absorbierten  Gesamtsauerstofis. 

£s  ergab  sich,  dafs  bei  100°  die  Aktivierung  am  raschesten  erfolgt,  dann 
bei  steigender  Temperatur  aber  wieder  abnimmt,  femer,  dafs  die  Gesamtmenge 
des  aufgenommenen  Sauerstoffs  bb  160°  zunimmt,  zuletzt  sehr  stark;  und  es 
ergiebt  sich  hieraus,  dafs  bis  100°  die  Neuproduktion  an  aktivem  Sauerstoff 
die  zur  Autozydation  notwendige  Menge  übersteigt,  dafs  dagegen  bei  höherer 
Temperatur  die  letztere  gröfser  ist.  Der  aufgenommene  Sauerstoff  wird  voll- 
ständig  zur  Autozydation  verwendet  und  und  nicht  wieder  abgegen.  Die  Ge- 
samtreaktion verlftuft  nach  folgendem  Schema  (wenn  Terpentinöl  mit  A 
bezeiehaet  wird):  A+0,=AO,— A0,  +  A«2A0.  Ist  der  ozydable  Körper  B 
vorhanden,  so  tritt  folgender  Beaktions verlauf  ein:  A  +  0,sBAOt;  AOs-i-B» 
AO  +  BO.  Mit  Wasser  dagegen,  welches  direkt  nicht  oxydiert  werden  kann, 
bildet  sich  WasserstofiGsuperozyd,  wie  dies  auch  filr  zahlreiche  andere  orga- 
nische Superoxyde  nachgewiesen  ist,  indem  wahrscheinlich  ein  Superoxydhydrat 
gebildet  wird,  welches  dann  später  H^O^  abgiebt.  Über  die  Konstitution  des 
aus  dem  Terpentinöl  durch  Sauerstoff  gebildeten  Körpers  lassen  sich  bestimmte 
Angaben  nicht  machen.  Rosenheinu 

Über  Aktivienmg  des  Sauerstoffs,   von   C.  Enoler  und  J.   Weissbxbo. 
III.  Mitteilung:    Die  Vorgänge  bei  der  Oxydation  uud  der  aktivieren- 
den Wirkung  des  Triätbylphosphins.    {Ber,  deutseh.  ehem.  Oes,  [1898] 
31,  3055—3059.) 
Bereits  früher  war  die  Aktivierung  des  Sauerstoflb  durch  Triäthylphosphin 
studiert  worden,  doch  gelang  es  nicht,  das  vermutlich  zuerst  gebildete  Saper- 
oxyd  zu  isolieren.    Diese  letztere  Thatsache  erklären  die  Verf.  nun  dadurch, 
dafs  das  Triäthylphosphin  ebenso  schnell  oxydiert  wird,  wie  die  Sauerstoffauf- 
nahme erfolgt,  selbst  wenn  man  unter  starker  Kühlung  arbeitet.    Superozyd- 
reaktion  tritt  erst  ein,  wenn  die  Oxydation  fast  vollendet  ist   Die  Untersuchung 
des  Endproduktes  der  Oxydation  zeigte,  dafs  jedenfalls  mehr  als  1  Atom  O  auf- 
genommen   ist.    Es    bildet    sich   ein   Gemisch    eines   flüssigen   Produktes   mit 
Krystallcn;   letztere   sind  OP(C2H5)8,   ersteres   ist   ein   Gremisch   von  Diäthyl- 
phosphinsäuremonoiithylester  und  Äthylphosphinsäurediätliylester,  vielleicht  mit 
Triäthylphosphat     Die  Gegenwart  der  Ester  liels  sich  aus  der  Analyse  und 
durch  Verseifung  feststellen.    Der  Vorgang  der  Autozydation  spielt  sich  wahr- 

scheinlich  also  so  ab,   dafs  sich  zunächst  ein  Superoxyd  bildet,    |   ^P(CsH(\, 

O^ 
welches  sich   entweder  zu  Äthylester  umlagert  oder  mit  weiteren  Tiiäthyl- 
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phosphin  unter  Bildtmg  von  Eatem  reagiert  Wenn  sich  stets  eine  Anfiiahme 
von  0  unter  einem  Molekulargewicht  zeigte,  so  rührt  das  daher,  dafs  vor  Beginn 
des  Versuches  bereits  eine  gewisse  Menge  des  Triftthylphosphins  oicydiert  ist 

Bosenheim. 

trbex  die  Occlusion  yon  Sauerstoff  und  Wasaentoff  in  Platinsohwarz, 

von  Ludwig  Mond,  William  Ramsat  und  John  Shields.  (Proo.  Roy, 
Soe,  [1897]  62,  50—52.) 

Zur  Bestimmung  der  bei  der  Occlusion  von  Wasserstoff  in  Platinschwarz 
entwickelten  Wärmemenge  wurde  das  Platin  zunächst  mit  Wasserstoff  beladen, 
sodann  der  letztere  bei  184®  C.  mit  einer  Luftpumpe  nach  Möglichkeit  entfernt 
und  schlielslich  im  Eiskalorimeter  die  bei  der  Wiederaufiiahme  des  Wasserstofis 
stattfindende  Wärmetönung  gemessen.  Für  die  Absorption  von  1  g.  H.  ent- 
wickeln sich  68.8  CaL 

Die  Bestimmung  der  Wärmetönung  f&r  die  Occlusion  von  Sauerstoff  in 
Platinschwarz  macht  experimentell  grofse  Schwierigkeiten,  weil  es  nicht  gelingt, 
ein  reines,  absorptionsfähiges  Produkt  herzustellen. 

Die  auf  einigen  Umwegen  für  die  Absorption  von  16  g  0  gefundene  Zahl 
ist  +176  Cal.,  fast  übereinstimmend  mit  der  von  Thomsen  für  die  Bildung  von 
Pt(OH),  (=179  Cal.)  gefundenen.  Die  Verf.  schliefsen  aus  dieser  Überein- 
stimmung auf  die  Möglichkeit  einer  Identität  der  beiden  Prozesse,  indem  das 
in  vacuo  getrocknete  Platinschwarz  stets  noch  die  nötige  Wassermenge  enthält 

Rosenheim. 

Die  Occlusion  von  Wasserstoff  aus  Sauerstoff  in  Palladium,  von  Ludwig 
Moin>,   William  Ramsay  und  John  Schislds.     {Proe,  Roy.  Soc.  [1898] 
62,  290—293.) 
Das  Verhalten  von  Palladiumschwarz,  -schwamm  und  -folie  gegen  Wasser- 
stoff und  Sauerstoff  bei  verschiedenen  Temperaturen  war  zunächst  Gegenstand 
einer  eingehenden  Untersuchung.  —  Die  Wärmeentwickelung  bei  der  Absorp- 
tion von  1  g  H  ist  +  43.7  Cal.  bei  der  Absorption  von  1^  0— -J-11.2  Cal.  — 
Palladium  nimmt  in  Form  von  Mohr,  Schwamm,  Folie,  Draht  oder  in  kompakter 
Form  auf  elektrolytischem  Wege  ebenso  wie  aus  einer  Wasserstoffisttmosphäre 
stets   dieselbe  Menge  H   auf,   und   zwar  auf  1   Pd   ca.  1.37 — 1.47  Atome. 

Rosenheim. 

Über  die  Befiraktion  Ton  Luft,  Sauerstoff,  Stickstoff  Argon,  Wasserstoff 
und  Helium,  von  William  Ramsay  und  Mobbis   W.  Travsrs.    (Proo. 
Roy.  Soc.  [1898]  62,  225-232.) 
Die  zur  Messung  der  Refraktion  verwendete  Methode  war  die  von  Eait- 
leioh  (Proe.  Roy.  Soo.  59,  203)  beschriebene,  welche  keine  absoluten,  sondern 
nur  relative  Werte  für  die  verschiedenen  Substanzen  giebt    Als  Einheit  wurde 
Luft  gewählt,  doch  sind  die  Verhältnisse  der  Befraktionsäquivalente  fast  sämt- 
licher Oase   direkt  experimentell  ermittelt     Ist  das  Brecfaungsveimögen   der 
Luft^l,  so  ist  dieselbe  G^röfse  f&r  Wasserstoff  ==0.4733,  für  Sauerstoff  =  0.9243, 
f&r  Stickstoff;9»1.0163,  fUr  Argon =0.9596.  —  Das  interessante  Ergebnis  der  vor- 
liegenden Untersuchung  besteht  in  dem  Nachweis:   da(s  es  nicht  möglich  ist, 
die  Refraktion   eines  Grasgemisehes  aus   den  Refraktionen   s^ner  Bestandteile 
additiv  genau  zu  berechnen.  Rosenheim, 
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Beobachtungen  tber  den  Einflnli  der  itillen  Kntladnng  anf  atmoephä- 

rische  Lnit,  von  Wiluam  Ashwell  SHmsrovs  and  Wiluam  T.  Evajts. 

(Jaum.  Chem.  Soe.  [1898]  78,  246—254.) 
Der  Zweck  der  Untersuchung  war,  festzustellen,  bis  zu  welchem  Grade 
sich  die  atmosphärische  Luft  im  trockenen  und  im  feuchten  Zustande  durch  die 
stille  Entladung  ozonisieren  läfst  und  in  welcher  Weise  die  schon  fr&her  be- 
obachtete Bildung  von  Oxyden  des  Stickstofib  stattfindet.  Die  Ergebnisse  der 
verschiedenen  Versuche,  die  alle  bei  0*^  ausgeföhrt  wurden,  sind: 

Der  Sauerstoff  atmosphSrischer  Luft  lafst  sich  unter  besonders  günstigen 
Umstanden  bis  zu  einem  Betrage  von  98 ^/^  in  Ozon  überführen;  Feuchtigkeit 
wirkt  günstig  ein.  Wenn  die  Ozonisation  nicht  zu  weit  fortgesetzt  wird,  findet 
keine  Bildung  von  NtO^  statt  Das  letztere  tritt  beim  fortgesetzten  Durchgang 
der  Entladung  plötzlich  auf,  wobei  dann  das  Ozon  schnell  verschwindet  und 
hierdurch  dann  auch  umgekehrt  wieder  das  Stickstoffdioxid  zerstört  wird. 
Wasserdampf  verzögert  das  Auftreten  von  Stickstoffdiozyd.  In  Gegenwart  einer 
Spur  des  letzteren  ist  es  unmöglich,  Sauerstoff  durch  die  stille  Entladung  in 
Ozon  überzuführen.  Dagegen  zerstören  sich  Ozon  und  N^O«  bei  0^  im  feuchten 
Zustande  nicht,  wenn  keine  elektrische  Entladung  stattfindet  Rosenheim, 
Vorlefüngsvennohe  mit  flüsfiger  Lnft,  von  A.  Ladenbubo.    (.6^.  deutsch. 

ehem.  Ots.  [1898 1  81,  1968—1969.) 
Die  Üblichen  Versuche  mit  Kohlendiozjd  und  Quecksilber  bei  niederen 
Temperaturen  gelingen  unter  Anwendung  von  flüssiger  Luft  sehr  leicht 
Alkohol  erstarrt  kiystallinisch.  Beim  Kondensieren  von  ozonisierter  Luft  erhalt 
man  -  nebeneinander  die  farblose,  flüssige  Luft,  den  heliblauen  Sauerstoff  und 
da«^  dunkelblaue,  ölige  Ozon.  Acetylen  erstarrt  kiystallinisch.  Das  Ausbleiben 
der  Reaktion  zwischen  Kalium  und  rauchender  Salzsfture  bei  tiefen  Temperaturen 
l&ist  sich  sehr  leicht  demonstrieren.  Rosenheim, 

Die  Kondensation  von  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  staubfreier  Lnft 

und  anderer  Gase,  von  C.  T.  R  Wilson.    (Froe.  Roy.  Soo.  [1897]  61, 

240-242.) 
Vergröfsert  man  plötzlich  das  Volumen  wasserdampfgesftttigter,  aber  völlig 
staubfreier  Gase,  wie  Luft,  Sauerstoff,  Stickstoff,  Chlor,  Kohlensaure,  so  tritt 
infolge  der  durch  die  plötzliche  Abkühlung  hervorgerufenen  Übersättigung  eine 
Kondensation  ein,  und  zwar  ist  dieselbe  „regenförmig*',  wenn  das  Verhältnis 
£ndvolumen:  Anfangsyolumen  gröfser  als  1.252  ist;  ist  es  gröüser  als  1.87— 1.38, 
so  erfolgt  eine  „wolkenfthnliche**  Kondensation.  Wasserstoff  zeigt  nur  diese 
letztere.  —  Es  wurde  auch  der  Einflufs  der  Röntgenstrahlen  auf  diese  Konden- 
sation studiert.  Rosenheim. 
Speaübohe  Leitfihigkeit  nnd  GhefHerpnnkte  der  Lösungen  von  Wasser 

in  Ameisensäure,  von  Vladimir  NovAk.    (Phil.  Mag.  [1897]  S.  V  44, 

9-20.) 
Die  von  WnvrdAK  begonnene  Untersuchung  übcir  die  Leitfähigkeit  nnd 
die  Gefrie];punkte  von  Mischungen  reiner  Ameisensäure  mit  wenig  Wasser  wird 
eingehend  fortgesetzt  Das  aufserordentlich  reichhaltige,  in  Tabellen  und  Dia- 
grammen zusammengestellte  Zahlenmaterial  führt  zu  folgenden  Resultaten] 
Die  Leitfähigkeit  der  Ameisensäure  nimmt  bei  Zusatz  von  Wasser  zu,  und 
zwar  proportional  der  Wassermenge  (jedoch  nur  von  1 — 6^/5  HftO).  Ebenso 
herrscht  Proportionalität  zwischen  Gefrierpunkt  und  Leitfähigkeit  und  Gefrier- 
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punkt  und  prozentischer  Konzentratien.  Zwiachen  Gefrierpunkt,  Wasseigebalt 
und  spez.  Leitfähigkeit  laseen  sich  also  einfache  Gleichungen  aufstellen,  welche 
gestatten,  eine  dieser  Groisen  aus  den  zwei  anderen  ixt  einfacher  Weise  zu  be- 
rechnen. Rosenkeim, 

Hotiz  aber  Ozon-Generatoren,  von  Edwakd  Bbaneb.   (Joum.  Soc  Chem,  IwL 
[1897]  1«,  895.)  \l 

Bei  der  Erzeugung  von  Ozon  dürfen  keinie',,£Iektroden  n^it  Spitzen  ver- 
wendet werden,  da  sonst  leicht  Funkenbildung  und  isomit  Zerstörung  des  bereits 
gebrldeten  Ozons  eintritt  Selbst  Staub  oder  Schmutz  kann  leicht  Funkenbildung 
veranlassen.    Die  verwendete  Luft  mufs  daher  duirph  Baumwolle  filtriert  werden. 

Rosenkeim. 
über    das  Ozon,   von  A.  Laoekburo.     {Bei^,   d&utsek.   ekem.  Ges.  [1898]  81, 
2508—2613.) 

Um  eine  exakte  Dichtigkeitsbestimmung  des  Ozons  durchfahren  zu  können, 
sollte  ein  an  Ozon  möglichst  reiches  Sauerstoffs  angewendet  werden.  Zur 
Darstellung  dieses  Gemisches  wurde  ozonisierter  Sauerstoff  durch  flüssige  Lufi( 
kondensiert,  sodann  der  Sauerstoff  durch  Temperaturerhöhung  abdestilliert  und 
dieser  Prozefs  mehrfach  wiederholt,  bis  eine  genügende  Menge  einer  tiefblau- 
schwarzen, sehr  ozonreichen  Flüssigkeit  vorhanden  War.  Die  Dichtigkeitsbe- 
stimmung geschah  im  ScHiLLiNO*schen  Apparat  nach  der  BuNSEN'schen  Methode 
der  Ausströmungsgeschwiudigkeit  Als  Sperrflüssigkeit  diente  Wasser,  in  dem 
Ozon  sich  fsst  gamicht  löst  Der  Prozentgehalt  des  Gasgemisches  wurde 
durch  Titration  des  durch  dasselbe  ausgeschiedene  Jod  gefunden.  Als  Dichte 
des  Ozons  ergab  sich  D»  1.456,  während  die  Theorie  1.5  verlangt  Bei  einem 
Versuche,  die  Siedetemperatur  des  Ozons  zu  bestimmen  (mittels  eines  Thermo- 
elementes Eisenkonstantan)  stieg  die  Temperatuif,  ohne  dafs  Sieden  eintrat,  bis 
125^  dann  erfolgte  heftige  Explosion.  Rosenheim, 

Über  Biehte  und  Molekulargewicht  dea  Osona,  von  A.  Ladbkbubo.  iBer, 
deutsch,  ektfu.  Oes,  [1898]  31,  2830—2831.) 
B^  der  Berechnung  der  Versuche  über  Dichtigkeit  des  Ozons  {Ber,  deutseh, 
ehern,  Oes,  29,  1550)  hatte  der  Verf.  den  prinzipiellen  Fehler  begangen,  das 
Molekulargewicht  ohne  weiteres  «  48  zu  setzen.  Das  erhaltene  Resultat  ist 
infolgedessen  aus  einem  Zirkelschlufs  entstanden  und  daher  nicht  einwandsfrei. 
Dieser  Fehler  Iftlst  sich  vermeiden;  denn  es  lassen  sich  aus  den  Beobachtungs- 
daten  die  folgenden  zwei  Gleichungen  ableiten: 

aj=^~-.  100  und  i :  ^Z). 0.001429 =25  3,06  :i).  1.1056.28,9,  in  denen 

x«^ Volumenprozentgehalt  des  Ozons  in  dem  untersuchten  Gasgemisch, 

I>»  Dichte  des  Ozons  bezogen  auf  0, 

ds  beobachtete  Dichte  des  Ozongemisches  »1.8698, 

9^  das  zur  Titration  benutzte  Ghisvolumen  (bei  0^  und  760  mm), 

«»die  bei  der  Titration  gefundene  Jodmönge  bedeutet ' ' 

0.001429 sspez.  Gew.  des  Sauerstoffs,  bezogen  auf  Wasser»- 1, 

253.06= Molekulargew.  des  Jods,    . 

1.105^ sspez.  Gtow.  des  Sauerstofi,  bezogen  auf  Luft>i*l: 

2g.9s ist  die  Zahl,  mit  der  die  auf  Luft  bezogenen  Diehtigkeitea 

0.0692 
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multipliziert  werden  müBsen,  um  das  Molekulargewicht  zu  geben,  f&hrt  man  die 
Recbnungen  aus,  so  ergiebt  sich  Z>=  1.469.  BosenAmm, 

Die  Wiedergewinnimg  des  Schwefes  aus  Schwefelwasserstoff  von  F.  J.  R. 
Cabulla.    (Joum.  Sae,  Cham,  Ind.  [1897]  16,  980—981.) 
Bei  der  technischen  Darstellung  des  Ammonsulfats  aus  Graswasser  entsteht 
Schwefelwasserstoff.    Um  aus  letzterem  den  Schwefel  zu  regenerieren,  schlägt 
der  Verf.  vor,  die  Reaktion,  2HiS  +  SO|  =  2H,0  +  3S,  zu  benutzen.    Rosenheim, 
Bildmig  Yon  Methandisalfons&nre  durch  Binwirkong  von  Acetylen  auf 
rauchende  Schwefelsaure,  von  W.  Müthxann.    {Ber,  deuieek,  dtem, 
Ges,  [1898]  81,  1880—1884.) 

Leitet  man  in  rauchende  Schwefelsäure  unter  starker  Kühlung  Acetylen, 
so  erhitzt  sich  die  Masse  und  man  erhält  nach  Zusatz  von  BaCOt  und  Ba(OH), 
nach  Einleiten  von  Kohlensäure  durch  Extraktion  mit  Wasser  das  Bariumsalz  der 
Methandi6ulfonsäureCHs(SOs)tBa+2H,0,  welches  in  mikroskopischen,  perlmuttern 
glänzenden  Blättchen  krystallisiert  Beim  Umsetzen  mit  K^SO«,  resp.  (NH4)S04 
wurden  die  entsprechenden  K-  resp.  NH4-Sa]ze  in  schönen,  grolsen,  leicht  lös- 
lichen, wasserfreien  Krystallen  erhalten.  Ebenso  konnte  die  freie  Säure  isoliert 
werden.  Bei  der  kiystallographischen  Untersuchung  ergab  sich  die  Isomorphic 
zwischen  K-  und  NH«  Salz,  sowie  femer  die  interessante  Thatsache,  daJs  die 
Salze  der  Methandisnlfonsäure  mit  den  Salzen  der  Imidodisulfonsäure  völlig 
isomorph  sind.  Bosenheün. 

Die  Dämpfe  von  erhitster  Schwefelsaure,  von  Herbert  N.  Morris.   {Joum. 
Soc.  Chem.  Ind.  [1898]  17,  485-486.) 

Konzentriert  man  Schwefelsäure  in  einer  Retorte  unter  Luftabschlufs,  so 
entstehen  keine  Dämpfe,  läist  man  jedoch  einen  schnellen  Strom  trockener 
oder  feuchter  Luft,  oder  00,  auf  die  Schwefelsäure  treffen,  so  bilden  sich 
dicke,  weilse  Dämpfe,  welche  sich  weder  durch  Wasser,  noch  durch  die  sonstigen 
Üblichen  Absorptionsmittel  absorbieren  lassen.  In  einem  groüsem  Räume  sich 
selbst  überlassen,  kondensieren  sie  sich  vollständig.  —  Ober  die  spezielle  Natur 
der  Dämpfe  läist  sich  mit  Sicherheit  noch  nichts  Bestimmtes  aussagen. 

Rosenhenn. 
Die  Darstellnng  und  die  industrielle  Anwendung  der  Persul£ate,  von 
HuoH  Marshall.    (Joum,  Soe.  Chem.  Ind.  [1897]  16,  396—899.) 

Der  Verf.  giebt  eine  vollständige,  übersichtliche  Zusammenstellung  der 
von  ihm  selbst,  von  Bbrthblot,  Richarz  (Ann.  der  Pkys.  u.  Chem.  24,  1885) 
Elrs  und  ScHÖEHERR  (Zeitsehr.  f.  £lektroehefnie  1895/96),  sowie  von  Lowbhsbeg 
über  Persulfate  ausgeführten  Arbeiten.  Experimentell  Neues  wird  nicht  gebracht 
Über  die  technische  Anwendung  der  Persulfate  lä&t  sich  bisher  mit  Bestimmt- 
heit nichts  aussagen.  Sie  wurden  als  Bleichmittel,  Desinficiziens,  u.  s.  w.  vorge- 
schlagen, Überhaupt  überall  da,  wo  es  sich  um  Erziehung  einer  starken  OzTda- 
tionswirkung  handelt,  doch  sind  grofse,  praktische  Erfolge  bisher  nicht  bekannt 
^worden.  Rosenheim, 

über  alkylschwefligsanre  Salze,  von  Arthur  Rosbmhbim  u.  Otto  Lübbeubcht. 
{Her.  Deutseh.  Chem.  Ges.  [1898J  81,  405—414.] 

Durch  die  Einwirkung  von  Jodalkjl  auf  schwefligsanres  Alkali  resp.  Silber 
entstehen   nach  Strecker  die  unsymmetrisch   konstituierten  alkjlsulfonsanren 

Sake  resp.  Alkylsulfonsäurealkylester  S0<q^i  (R  «  Alkylrest,  Ri=  Alkali  oder 
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Alkylrest).   Die  diesen  isomeren  symmetrisclien  Körper  entstehen  nach  Wabutz 

aus  Thionylchlorid  resp.  Chlorschwefel  und  Alkohol,   indem  sich  zunächst  der 

symmetrische  Diäthylester   der  schwefligen  Säure   und   dmrch  Verseifiuig  aus 

OK 
diesem  die  alkylschwef ligsauren  Salze  30<Xai.    bilden.    Die  STBECKBB*sche 

Reaktion  hatte  nun  zu  dem  Schlüsse  geführt ,  da(s  die  anorganischen  Sulfite 
unsymmetrisch  konstituiert  sind,  eine  Thatsache,  die  durch  zahlreiche  andere 
Unteirsuchungen  bestätigt  wurde.  Hierdurch  wird  man  auf  den  Widerspruch 
geführt,  dafii  die  alkylschwef  ligsauren  Salze,  die  sich  den  anorganischen  Sul- 
fiten in  allen  ihren  Reaktionen  eng  anschliefsen,  in  der  Konstitution  von  ihnen 
abweichen  sollen.  Zur  Aufklärung  dieser  Verhältnisse  wurden  zunächst  die 
Angaben  von  Warlitz  revidiert  und  dabei  gefunden,  dafe  sich  allerdings  aus 
Schwefelchlorür  und  Alkohol  das  Diäthylsulfit  bildet,  dafs  dieses  sich  aber  nur 
sehr  schwierig  verseifen  läfst  und  als  Verseifnngsprodukt  nicht  alkylschwef  lig- 
saures, sondern  alkylsulfonsaures  Salz  bildet  Es  ist  somit  ein  Obergang  des 
vierwertigen  Schwefels  in  den  sechswertigen  bewerkstelligt,  was  bisher  nicht 
beobachtet  war  und  dadurch  ist  bewiesen,  dais  aus  der  SrsscKER'schen  Reaktion 
ein  Schlufe  auf  die  Konstitution  der  Sulfite  nicht  mö^^ich  ist.  Das  Diäthyl- 
sulfit fassen  die  Verf.  wegen  seiner  schwierigen  Verseifbarkeit  nicht  als  Derivat 
der  schwefligen  Säure  auf. 

Um  die  wahren,  also  bisher  noch  nicht  dargestellten  alkylschwef  ligsauren 
Salze  zu  erhalten,  arbeiteten  die  Verf.  nach  dem  bereits  von  Szarvast  beim 
Magnesium  vorgeschlagenen  Verfahren,  indem  sie  in  Alkalialkoholat  die  be- 
rechneten Mengen  SO,  einleiteten.  Es  kiystallisierten  dann  in  glänzenden 
Blättchen  Körper  aus,  von  denen  das  Natriumsalz  bei  Methyl-  und  Äthyl- 
alkohol sich  analytisch  als  CH,.SO,Na,  resp.  CjHs.SOsNa  bestimmien  liefs. 
Die  Kalisalze  haben  die  entsprechende  Zusammensetzung.  Die  Reaktionen 
dieser  Körper  sind  völlig  identisch  mit  den  Reaktionen  der  anorganischen  Sol- 
fite, und  auch  durch  Leitfthigkeitsbestimmungen  u.  s.  w.  liefs  sich  nachweisen, 
daCs  die  beiden  Körpergruppen  analog  konstituiert  sein  müssen  und  zwar  leiten 
sich  beide  von  der  unsymmetrischen  schwefligen  Säure  ab.  Da  nun  anderer- 
seits bestimmt  nachgewiesen  ist,  dafs  die  alkylsulfonsauren  Salze  sich  gleich- 
falls von  der  unsymmetrischen  schwefligen  Säure  ableiten,  so  liegt  hier  eine 
Isomerie  vor,   die  sich  auf  Grund  der  Valenzlehre  nur  so  erklären  läfst,  dafs 

die  alkybulfonsäuren  Salze  die  Formel  SO<^Qm|   haben,   während   die  alkyl- 

schwefligsauren  Salze  SO<qt.  konstituiert  sind  (R»Alkyl,  M'»  Metall).  Diese 

Formeln  erklären  in  hinreichender  Weise  die  verschiedenen  Reaktionen  der 
beiden  Körpergruppen,  allerdings  nur  dann,  wenn  man  annimmt,  dals  sehr  leicht 
eine  Umlagerung  der  alkylschwefligsauren  Salze  in  alkylsulfonsaure  Salze  an- 
nimmt. Diese  Umlagerung  tritt  sicher  ein  unter  der  Einwirkung  von  Jodäthyl, 
denn  als  im  Rohr  äthylschwefligsaures  Natrium  und  Jodäthyl  3  Stunden  auf 
150®  erhitzt  wurden,  erhielt  man  das  bereits  durch  Strecker  bekannte  Doppel- 
salz aus  4  Mol.  Äthylsulfonat  und  1  Mol.  Jodalkali.  Eine  Umlagerung  im  ent- 
gegengesetzten Sinne  dagegen  konnte  nicht  bewerkstelligt  werden. 

Die  Frage  nach  dem  Übergang  der  Sulfite  in  Sulfonate,   sowie,  nach  der 
Bildung  des  Äthylsulfonates  aus  Diäthylsulfit  lassen  die  Verf  offen.  Rosenheim, 
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Die  blauen  Glftaer,  welohe  Chromoxyd  als  baeiachen  Beetandteil  ent- 
halten, von  AxDRt  DüBoiN.  (Ber.  deutsch,  ckem,  Ois.  [1 898]  81,  1977 
bi8  1979.) 
Experimente  über  die  Danteilung  des  Saphirs  hatten,  die  Yennutang  nahe 
gelegt,  dafs  die  Farbe  desselben  von  Chromoxyd  herrührte,  eventuell  von  einer 
niederen  Oxjdationastufe  des  Chroms.  Der  Verf.  schlierst  daraus,  dafs  es  dann 
auch  möglich  sein  sollte,  durch  Chrom  blaugeftrbte  GIflser  zu  erzielen.  Dahin- 
gehende Versuche  ergaben,  dafs  A1«0,  mit  Chromoxyd  und  Eeduktionsmitteln 
erhitzt,  stets  rote,  keine  blauen  Fftrbungen  ergaben.  Dagegen  gelang  es  bei 
GlassStzen,  die  SiO„  A1,0„  CaCOt  und  K^CrO«  enthielten,  blaue  Farbtöne  beim 
Schmelzen  zu  erzielen,  die  besonders  prttchtig  dann  waren,  wenn  Ca  partiell 
oder  -  ganz  durch  Ba  ersetzt  wurde.  Nach  teilweisem  Ersatz  der  SiOs  durch 
B,0|i  kann  man  gleichfalls  sehr  schön  blaue  Qlftser  erhalten.  In  gemeinen 
Ölftsem  wurden  durch  Chrom  nur  Andeutungen  von  Blauftrbungen  erhalten.  — 
Als  Reduktionsmittel  wurden  u.  a.  auch  Aluminium  und  Calciumcarbid  benutzt, 
von  denen  ersteres  gar  keine,  letzteres  mangelhafte  Resultate  gab. 

Rosenheim. 
Znr  Kemttnis  der  niedrigsten  Oxydationetofe  dee  MolybdSna,  von'  W. 
•    MtTTHMANM  Und  W.  Naosl.    {Ber.  deuteck.  them.  Gee.  [1898]   SI,    2009 

bis  2014.) 
BLOwnAHn  erhieK  beim  Erhitzen  von  Moljbdttntrichlorid  *  resp.  Moljb- 
däntribromid  im  KohlensSurestrom  neben  den  Tetrahalogenverbindungen  noch 
Körper,  bei  denen  ainf  1  Atom  Mo  2  Atome  Halogen  kommen.  Nach  ihrem 
chemischen  Verhalten  erteilte  .Blombtrand  ihnen  die  Formel  Mo,Cl4.CU  resp. 
Mo,Br4.Br,,  weil  beim  Losen  in  Alkalien  ein  Hydroxyd  MojC^OH),  entsteht, 
dessen  Radikal  äudi'bei  weiterer  Behandlung  intakt  bleibt  Libohti  und  Kempb 
dagegen  schreiben  dem  Körper  die  Formel  MoCl«  zu,  die  auch  in  die  Lehr- 
bücher übergegangen  ist  Die  Verf.  stellten  nun  zunftchst  die  betrefienden 
Körper  nadi  Blomstraitd  dar,  wobei 'sehr  schlechte  Ausbeuten  erhidten  worden, 
und  bestimmten  dann  zunftchst  das  Molekulargewicht  nach  der  Siedemethode 
in  absolutem  Alkohol;  gefunden  wurde  526  resp.  513,  während  sich  für  das 
trimolekulare  Mo,Cl«  beiechnet  501.  Bei  der  Elektrolyse  in  967oigem  Alkohol 
scheidet  sich  an  der  Kathode  unter  Wasserstofientwickelung  MosCl4(OH)^  ab, 
welches  also  als  Kation  wirkt  Dagegen  zeigen  diese  Hydroxyde  auch  saure 
Eigenschaften,  indem  sie  sich  in  Alkalien  lösen;  doch  liefsen  sich  Verbindungen 
im  festen  Zustande  nicht  isolieren,  wfthrend  bei  der  Elektrolyse  der  alkalischen 
Lösung  das  Hydroxyd  Mo,Br4(OH),  an  der  Anode  ausf&llt  Aus  den  alkalischen 
Lösungen  scheidet  je  nach  der  Temperatur  sofort  oder  nach  einiger  Zeit  ein. 
schwarzer  Niederschlag  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff  aus,  dessen  Zu- 
sammensetzung ist  Mo(OH)|.  Es  existiert  demnach  kein  der  Oxydationsstufe 
Mo^Cl«  entsprechendes  Oxyd  und  die  Einwirkung  von  Alkalien  auf  die  Halogen- 
molybdanhydroxyde  erfolgt  nach  der  Gleichung 

Mo,Br4(OH), + 4K0H + 8H,0  —  8Mo(OH), + 4KBr + 8H. 

Die  Konstitution   der  Verbindung  Mo^Cl«   läfst  sich  etwa  darstellen  durch 
C],:Mo.Mo.Mo:Cl, 

Cia  Roeenhmm.    ^ 
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Bedoktioii  yon  Molybdänsanreaiüiydrid  durch  Waasentoff  und  Dar- 
itelluiig  von  Molybdän,  voü  M.  Q-üichard.  (Bull.  Soe.  Ckim,  Parts 
[8]  17,  902—906.) 

Mit  Chromsäore  gewaschener  und  durch  Kalilauge  getrockneter  Wasser- 
stoff wurde  durch  ein  mit  Kupferspiralen  gefülltes  und  auf  eine  Lftnge  von 
70  cm  erhitztes  Kupferrohr  geleitet,  wieder  getrocknet  und  durch  ein  U-Rohr 
weiter  geführt,  welches  in  einem  Zinnbade  auf  bestimmte  Temperatur  erhitzt 
werden  konnte.  In  diesem  befand  sich  das  zvt  reduzierende  Oxyd.  Bei  anderen 
Versuchen,  welche  eine  höhere  Temperatur  als  500^  erforderten,  befand  sich 
das  Oxyd  in  einem  Schiffchen  in  einer  langen  Glasröhre,  welche  auf  Asbest 
in  einem  Eisenrohr  ruhte  und  in  einem  Verbrennungsofen  erhitzt  werden  konnte. 
GuiOHABU  beschreibt  eingehend  seine  im  Original  näher  nachzulesenden  Ver- 
suche, aus  denen  sich  ergiebt,  dafs  unterhalb  470®,  bei  Temperaturen  zwischen 
800^—470®,  Moljbdftnsfiureanhydrid  durch  Wasserstoff  zu  MoOj  reduziert  wird, 
ohne  dafs  die  Oxyde  Mo,05  und  Mo,0|s  entstehen.  Arbeitet  man  bei  höherer 
Temperatur,  also  über  500®,  so  entsteht  metallisches  Molybdfin,  nicht  aber  das 
Sesquioxyd  Mo^O,:  Man  kann  kleine  Mengen  reinen  Molybdäns  so  bei  600® 
während  einiger  Stunden  darstellen. 

Nach  seinen  Versuchen  hält  Verf.  nur  MoOg  und  MoO,  für  die  wasser- 
freien Oxyde  des  Molybdäns,  die  Oxyde  MosOg,  Mo,Ob,  MO5O1S,  MotOg  dagegen 
für  nicht  bisher  bestätigte  Verbindungen,  über  deren  Aufklärung  er  weiter 
arbeiten  will.  £.  Davidis. 

Über  Ozomolybdate  (Permolybdate)^  von  W.  Motbmamn  und  H.  Naobl.  (Ber, 
deutttch.  ehern,  Oes.  [1898]  31,  1886—1844.) 

In  Z:  anorg.  Chem,  17,  73  hatten  die  Verf.  vor  einiger  Zeit  einige  Mit- 
teilungen über  Permolybdate  gebracht,  in  denen  die  Ansicht  ausgesprochen 
war,  dafs  in  diesen  Körpern  Verbindungen  vom  Typus  des  Wasserstoflfeuper- 
oxyds  vorlägen,  dafs  also  im  Molekül  ein  oder  mehrere  zweiwertige  Sauerstoff- 
fitome  durch  ein  zweiwertiges  Doppelatom  ersetzt  werden  könnte.  Es  waren  da- 
mals dargestellt  worden :  l.K^MogOji  +  3H,0  Kaliumozotrimolybdat,  2.  (NH4)eMo70st 
-I-12H2O  Ammoniumheptozoheptamolybdat,  8.  (NH4)^Mo70aQ  +  6UsO  Ammonium- 
•diozoheptamolybdat.  In  der  vorliegenden  Arbeit  werden  nun  die  älteren  Unter- 
suchungen vervollständigt 

Ozomolybdänsäure,  HjMoOj -J- H^O.  Aus  25°/oiger  Wasserstofisuper- 
oxydlösung  und  Molybdänsäure  entsteht  eine  gelbrote  Lösung,  aus  der  sich  im 
Vakuum  ein  orangerotes,  amorphes  Pulver  abscheidet,  das  nach  dem  Trocknen  die 
Zusammensetzung  HtMoOs  +  lV^HgO  besitzt;  es  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
beständig  und  verhält  sich  zum  Teil  wie  Überschwefelsäure. 

Rubidiumozomolybdate.  Für  die  Darstellung  dieser  Körper  war  zu- 
nächst die  Herstellung  von  Rubidiummolybdaten  erforderlich.  Es  wurden  zu 
diesem  Zwecke  1  Mol.  Rb,CO,  mit  3  Mol.  MoO,  geschmolzen  und  die  kry- 
Btallinische  Schmelze  mit  Wasser  ausgekocht,  wobei  Trimolybdat  KbsMo,Oio 
zurückblieb,  während  aus  der  Lösung  das  bisher  unbekannte  Rb,Mo,Oio  +  H,0 
krystallisierte;  beim  Kochen  der  Schmelze  mit  sehr  viel  Wasser  und  langsamen 
Abkühlen  schied  sich  RbeMo70s4+4HsO  ab. 

Beim  Lösen  von  RbgMojOio  in  25*/oigem  Wasserstoflsuperoxyd  scheidet 
sich  nach  einigem  Stehen  ein  gelbrotes  amorphes  Produkt  von  der  Zusammen- 
setzung a)  3RbtO.10MoO4  +  14H2O  aus,  und  aus  der  Mutterlauge  bildet  sich  in 
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citronengelben  Kiystallnadelii  b)  RbaO.2MoO3.MoO4  +  39,0.  Aub  der  LSsimg 
von  BbeMo70t4+4H,0  in  verdünntem  Wasseratoffsuperoxyd  scheidet  sich  cu- 
nächst   b)   ab,   während   später  in   schön   monoklinen   Krystallen   ein  Körper 

c)  SBb,0.5Mo08.2Mo04  +  6HsO  anskrystallisiert  Femer  warden  durch  Auflösen 
von  Rubidiomtrimolybdat  in  verdünntem  Wassersto&uperoxyd  einmal  ein  Sab 

d)  B,O.SMoOs.Mo04+4H,0  in  kleinen,  hell  citronengelben  Kiyställchen  erhalten. 

Cäsinmozomoljbdate.  Zur  Herstellung  von  Cäsiummolybdat  wioirde 
1  Mol.  Cs^COs  mit  3  Mol.  MoOt  geschmolzen;  beim  Auskochen  resultierte 
Cs,Mo40tt  and  beim  Eindampfen  der  Lösung  dasselbe  Salz  mit  2  Mol  Wasser. 

Nach  dem  Losen  des  Cäsiumtetramolybdats  in  25^/oigem  WasserBtofiF- 
superoxjd  fiel  zunächst  ein  amorpher  Körper  C8,0.4Mo04+6H|0  ans,  während 
sich  aus  der  Mutterlauge  später  stark  doppeltbrechende  gelbe  Krystalle  von  der 
Zusammensetzung  3C6,0.7MoO,.dMo04+4HaO  ausschieden. 

Diese  Untersuchungen  bestätigen  die  oben  außgesprochene  Ansicht  der 
Verf ,  dafs  die  von  Pochard  eingeführte  einheitliche  Übermolybdänsaure  nicht 
existiert 

Die  von  Mslikoff  und  Pissabjewbxt  beschriebenen  Verbindungen  vom 
Typus  K,0,.Mo04.HsOs  und  ähnliche  konnten  die  Verf.  nicht  erhalten. 

Rosenheim. 
Permolypdata ,  von  F.  Msukoff  und  L.  Pissabjewsky.    {Ber.  deutseh.  ehem. 
Qes.  [1898]  31,  2448—2451.) 

W.  MüTRMANN  und  H.  Naobl  hatten  {Ber,  defttseh.  ehem.  Gest.  31,  1836) 
mitgeteilt,  dafs  das  nach  der  Methode  der  Verf.  dargestellte  „Kaliumhyperoxyd- 
permolybdat'^  hygroskopisch  sei.  Dem  gegenüber  behaupten  die  Verf.,  dala  das 
richtig  dargestellte  Salz  nicht  hygroskopisch  sei.  Neue  Versuche  unter  ab- 
geänderten Bedingungen  gaben  immer  denselben  Körper,  so  dafs  «e  die  Yer- 
m^tung  der  genannten  Bearbeiter  Muthmann  und  Nagsl,  es  liege  kein  chemisches 
Individuum  vor,  nicht  teilen  können,  vielmehr  das  ELaliumhyperoxydpermolybdat 

^   *  i  M0O4   aIb   eine  wohlcharakterisierte  Verbindung  ansprechen.     Die  Verf. 

verteidigen  ihre  Ansicht,  dafs  salzartige  Verbindungen  von  Metallhyperoxyden 
mit  höheren  Sauerstoffsäuren  existieren.  Rosenhe%$n, 

Die  Salze  der  Überwolframsaure  and  Übermolybdänsaure,  von  P.  Melxkofp 
und  L.  Pissabjewsky.  {Ber.  deutseh.  ehem.  Qes.  [1898]  31,  632—636.) 
Nach  den  bei  der  Überuransäure  gemachten  Erfahrungen  hielten  die  Verf. 
es  für  wahrscheinlich,  dals  auch  die  übrigen  „Übersäuren^^  mit  Hyperoxyden 
Salxe  bilden  würden.  Zur  Darstellung  dieser  Körper  (bei  Molybdän  und  Wolfram) 
gingen  sie  von  den  Hyperwolframaten  und  Hypermolybdaten  (nach  P6chaju») 
aus;  sie  setzen  zu  der  stark  abgekühlten  Lösung  derselben  bestimmte  Mengen 
der  Base  und  von  Wasserstofisuperoxyd  und  bekamen  danu  bei  12^  durch 
Alkohol  Niederschläge,  die  die  gesuchten  Verbindungen  darstellten. 

1.  Überwolfpamsaures  Natriumhyperoxyd,  Na,0„  VV^04.H,0,+(Na,0j),.W04 
+  7H,0.  Gelber  Körper  beim  Stehen  an  der  Luft  weils  werdend,  wobei  H,0 
und  0  fortgeht    Entsteht  uus  1  Mol.  NaWO«  und  3  Mol.  NaOH. 

2.  Saures,  überwolframsaures  Natriumhyperoxyd  Na,0„  WO4,  H,Ot  ans 
iNaWO*  und  1  VjNaOH  gelb,  sehr  zersetzlich,  wie  1.  Das  neutrale  Salz  (NajOJ^-WO^ 
wurde  nicht  erhalten. 

3.  Überwolframsaures  Kaliumhyperoxyd,  K,04,  W04.H,0  aus  KWO4  und 
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SKOH  mit  H,0,,  blaikrosagelb;  explodiert  beim  Zerreiben  und  schnellen  Er* 
hitsen,  zersetgst  sich  an  der  Luft  wie  1.,  aber  weniger  energisch.  Das  neutrale 
Kalisalz  wurde  nicht  erhalten. 

4.  Saures  übermolybdttnsftures  Kaliumhyperozyd:  K,0„  MO,,  H,0,  aus 
KM0O4  und  8K0H  mit  überschüssigem  H,0.  Ziegelrot,  an  der  Luft  blafsrot 
und  gelb  werdend  unter  0- Abgabe;  explosibel;  löst  sich  in  H|0  unter  O- Abgabe. 

5.  ÜbermoljbdSnsaures  Natriumhyperoxyd  (nicht  analysiert)  aus  NaMoO«. 
3NaOH  und  Überschuß  von  H,0,.    Gklbes.Öl.  Rosmhaim. 

Gruppe  VII. 

Die  Yerflüasig^aiig  des  Flaon,  von  Moissah  u.  Dewab.    (BulL  Soe,  Ckim^ 
Paria  [8]  17,  643—46.) 

Aus  den  physikalischen  Eigenschaften  einer  grofsen  Anzahl  von  anorga- 
nischen und  organischen  Fluorverbindungen  konnte  man  bereits  den  Schlufs 
folgern,  dals  die  Verflüssigung  des  Fluors  nur  bei  sehr  niedriger  Temperatur 
zu  erreichen  sei.  Dieses  haben  denn  die  Verfasser  nach  folgender  Methode 
bewirkt:  Das  Fluor  wurde  durch  Elektrolyse  aus  Fluorkalium,  welches  in  Fluds- 
sfture  gelöst  war,  dargestellt,  durch  eine  mittels  fester  Kohlensäure  und  Alkohol 
gekühlte  Platinschlange  und  durch  zwei  mit  trockenem  Fluomatrium  gefilUte 
Platinröhren  geleitet  und  dadurch  vollkommen  vom  Fluorwasserstoff  befreit 
Zur  Verflüssigung  wurde  ein  kleiner,  am  oberen  Teile  mit  einer  Platinröhre 
versehener  Glacsylinder  benutzt  Die  Platinröhre  enthielt  in  ihrer  Axe  eine 
kleine  Röhre  von  gleichem  Metall.  Das  Gas  tritt  durch  den  ringförmigen 
Zwischenraum  zwischen  den  beiden  Röhren  ein  und  verlaust  das  Glasrohr  durch 
das  kleinere  Rohr  wieder.  Zur  Kühlung  verwenden  die  Verfasser  flüssigen 
Sauerstoff;  beim  ruhigen  Sieden  desselben  verflüssigt  sich  das  gasförmige  Fluor 
noch  nicht,  das  Gas  greift  aber  bei  dieser  niedrigen  Temperatur  das 
Glas  nicht  mehr  an.  Als  durch  Evakuieren  der  Sauerstoff  zum  lebhaften 
Sieden  gebracht  wurde,  begann  das  Gas  sich  zu  verflüssigen,  nur  beim  Ver- 
schliefsen  des  Abzugsrohres  mit  dem  Finger  füllte  sich  die  Glasröhre  mit  einer 
hellgelben  Flüssigkeit.  Das  Fluor  verflüssigt  sich  demnach  bei  ca.  — 185^  Beim 
Herausnehmen  des  Gefäfses  aus  dem  Kühlapparat  kocht  das  flüssige  Fluor  als- 
bald unter  reichlicher  Gasentwickelung. 

Silicium,  Bor,  Kohlenstoff,  Schwefel,  Phosphor  und  Eisen  werden,  wenn 
sie  durch  flüssigen  Sauerstoff  gekühlt  werden  und  in  eine  Atmosphäre  von  Fluor 
g^ebracht  werden,  nicht  glühend.  Bei  dieser  niederen  Temperatur  wird  Jod  in 
den  Jodiden  durch  Fluor  nicht  mehr  verdrängt^  wohl  aber  zersetzt  Fluor  noch 
nnter  Leuchterscheinungen  Benzol  und  Terpentinöl,  sobald  sich  deren  Temperatur 
über  -180<^  erhebt 

Beim  Einleiten  von  Fluor  in  flüssigen  Sauerstoff  entsteht  ein  weifser, 
flockiger  Niederschlag,  der  nach  dem  Abfiltrieren,  sobald  sich  die  Temperatur 
erhöht,  mit  Heftigkeit  verbrennt.  E,  Davidis, 

Heue  Yenuehe  zur  YerflüMigimg  des  Fluors,  von  Moissan  u.  J.  Dewab. 
{BiUl,  80c  Chim,  Paris  [3]  17,  929—934.) 

Bei  der  Fortsetzung  ihrer  früheren  Versuche  {Buü,  17,  643)  haben  Moissan 
u.  DiwAB  gefunden,  dafs  Fluor  beim  Siedepunkt  der  flüssigen  Luft  sich  ver- 
flüssigt Indem  sie  ihre  früheren  Versuche  mit  flüssigem  Sauerstoff  wiederholten, 
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fiuiden  sie,  dafs  sich  das  Gas  beim  Verdampfen  des  flüssigen  Sauerstoffes  bei 
einer  Druckverminderung  um  82.5  cm  Hg  gleichfalls  verflttssigt  Hieraus  er- 
giebt  sich  als  Siedepunkt  des  Fluors  ca.  -187^  Bei  einer  Temperatur  von 
—  210'  wird  das  flGiasige  Fluor  absolut  nicht  fest,  sondern  behftlt  eine  grofse 
Beweglichkeit  Zur.  Bestimmung  des  spez.  Gewichtes  wufde  das  flüssige  Fluor 
mit  einer  Reihe  Substanzen  von  bekanntem  spea.  Grewicht  zusammengebracht 
mit  Sulfocyanammonium  (1.81),  Ebonit  (1.15),  Kautschuk  (0.99),  Holz  (0.96), 
MeChyloxalat  (1.15).  Um  ein  Angreifen  dieser  Substanaen  durch  das  Fluor  zu 
verhüten,  müssen  dieselben  erst  längere  Zeit  bei  200®  abgekühlt  werden.  (Ein 
ungenügend  abgekühltes  Stück  Kautschuk  verbrannte  bei  einem  Versuch  mit 
lebhaftem  Licht  ohne  Bildung  von  Kohle.)  Aus  den  angestellten  Versuchen 
ergiebt  sich,  dafs  das  spez.  Gewicht  des  flüssigen  Fluors  »  1.14  ist  Bei  einer 
Abkühlung  desselben  von  —187®  auf  —210®  tritt  eine  Volumvermindemng  um 

Vu  «in- 

Bei  der  spektroskopischen  Untersuchung  des  flüssigen  Fluors  ergaben  sich 
keine  Absorptionsstreifen;  flüssiges  Fluor  ist  nicht  magnetisch,  die  Kapillarität 
ist  kleiner  als  die  des  flüssigen  Sauerstofis,  in  welchem  es  sich  wie  in  flüssiger 
Luft  in  allen  Verhältnissen  löst 

Die  Verfssser  beschreiben  noch  zum  Schlufs  Versuche  fiber  die  Einwirkung 
verschiedener  Substanzen  auf  das  flüssige  Fluor.  Bei  —210®  reagiert  dasselbe 
nicht  mit  trockenem  Sauerstoff,  Wasser  und  Quecksilber,  hingeg^  mit  Wasser- 
stoff und  Terpentinöl  lebhaft  unter  Feuererscheinung.  Der  bei  der  Einwirkung 
von  flüssigem  Fluor  auf  feuchten  Sanerstpff  entstehende  explosive  Körper  scheint 
ein  explosibles  Hvdrat  des  Fluors  zu  sein.  Bei  den  Tersuchen  mit  Sauerstoff 
wurde  auch  gefunden,  da(s  die  spezifischen  Gewichte  beider  Gkise  sehr  ähnlich 
sein  müssen.  Beim  Verdampfen  eines  Gemenges  von  Sauerstoff  und  Fluor 
siedet  ersterer  zuerst  £.  DavidU. 

Über  die  Atomrefraktion  des  Fluor,   von  F.  Swabts.    {BulL  AeatL  Beig. 
[1897]  [8]  34,  298—807.) 

Aus  einer  Anzahl  von  Fluorderivaten  der  Fettreihe  wird  nach  der  Lorexz- 

Formel      ^ — r*-,      die    Atomrefraktion    des    Fluors    berechnet.      Die    Atom- 
n*  +  2     d 

refraktionen   von  Chlor   und  Brom,   die  der  Verf.  hierfür  in  Rechnung  aiehen 

mufste,  stellte  er  durch  Neuberechnung  älterer  Beobachtungen  fest   Im  übrigen 

sind  die  CoNaiDY'schen  Werte  benutzt  Für  gesättigte  Verbindungen  ergab  sich 

als  Mittelwert  der  Atomrefraktion  des  Fluors,  bezogen  auf  die  Z>-Linie,  1.0S3. 

für  ungesättigte  Verbindungen  0.775.    Eine  Erklärung  für  diese  merkwürdige 

Thatsache  zu  geben,  ist  —  wenn  man  nicht  eine  verschiedene  Wertigkeit  de^ 

Fluors  und  damit  ganz  unwahrscheinliche  Atomkombinationen  annehmen  will  — 

bisher   nicht   möglich.    Wie    aus  den  angegebenen  Zahlen  hervorgeht,    ist  die 

Atomrefraktion  des  Fluors  aufserordentlich  klein,  der  zweite  Wert  sogar  kleiner. 

als  der  für  Wasserstoff.  Rosetiheinu 

Tabelle  über  den  Gebalt  einer  wässerigen  FlnTsBaurelösimg  an  HFl  und 

dem   spes.   Gewicht,   von  J.  L.  C.  Egkelt.    (Zeitschr,   angew,   Ckent, 

1898,  298.) 
Die  Tabelle  umfafst  Angaben  von  l^Be'  bis  45^  Be',  also  von  dem  spez. 
Gew.  1.0069—1.4493.    Der  Gehalt  an  HF  steigt  innerhalb  dieser  Grenzen  von 
2.31  «/o  auf  96.69  o/o  HP.  Rosenheim. 
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Salzsäure-Tourill ,  von  Pützer  in  Barmen.     {Zeitschrift  angewandte  Chemie 
1897,  745. 

Über  die  Konstitution  des  Sesqnichlorhydrats  der  Blansanre  nnd  dessen 

synthetische  Verwendung,  von  L.  Gattermann  u.  K.  Scuiotzspahn. 

(Ber,  Deutsch,  Chem,  Oes,  [1898]  81,  1770-1774.) 

Nach  Glaisen   und  Matthews   entsteht  beim  Einleiten   von  Salzsäure  in 

eine  Mischung  von  BlansAure  und  reinem  Essigester  das  Sesquichlorfaydrat  der 

Blausfiure    2HCN+8HG1.     Diesem    Körper    kommt,    wie    die   Verfasser    aus 

seinen    Reaktionen    mit    organischen    Körpern    schliefsen,    die    Konstitution 

C=^NU  .HCl  zu,   er  ist  also  das  salzsaure  Salz  eines  Dichlormethyl- 

\nh.chci, 

formamidins. 

Der  zweite  Teil  der  Arbeit  beschäftigt  sich  mit  der  Verwendung  dieser 
Substanz  zur  Synthese  komplizierter  organischer  Körper  aus  Benzol,  Toluol  und 
Dimethylanilin.  Rosenheim. 

Heue  Methode  zur  Darstellung  von  reinem  Jod,  von  Bevaü  Leav  und  W. 
H.  Whatmoüoh.  (Journ.  Ohem,  Soc.  [1898]  78,  148—157.) 
Bei  der  Darstellung  von  reinem  Jod  durch  Verdünnen  einer  konzentrierten 
Jodjodkaliumlösung  machte  es  Stas  besondere  Schwierigkeiten,  die  letzten 
Spuren  von  Chlor  und  Brom,  sowie  von  Jodwasserstoffsäure  und  Feuchtigkeit 
zu  entfernen.  Die  von  dem  Verf.  vorgeschlagene  Methode  zur  Reindarstellung 
des  Jods  gründet  sich  darauf,  dafs  Kupferjodür  CujJ,  sich  im  Kohlensäurestrom 
ohne  Zersetzung  bis  zum  Schmelzen  erhitzen  läfst,  während  es  im  Luftstrom 
sich  glatt  in  Jod  und  CuO  verwandelt.  —  Zur  Darstellung  des  Kupferjodürs 
wird  eine  mit  SO,  gesättigte,  oder  mit  Ferrosulfat  versetzte  Kupfersulfatlösnng 
durch  KJ  gefällt,  wobei  die  Konzentrationen  so  gewählt  werden,  dafs  kein 
Kupferbromid  oder  Chlorid  mit  ausfallen  kann.  Das  Jodür  wird  nach  dem 
Trocknen  im  Kohlensäurestrom  zum  Schmelzen  erhitzt,  wodurch  alle  Feuchtig- 
keit und  Jodwasserstoflbäure  entfernt  wird.  Durch  Oberleiten  von  Luft  bei 
220*^—240®  wird  dann  das  Jod  in  Freiheit  gesetzt  und  durch  Sublimation  ent- 
fernt.   Es  erweist  sich  als  völlig  rein.  Rosenheim. 

Manganisalze,  von  Charles  Emmanuel  Rice.  {Journ.  Chem.  Soe.  [1898]  78, 
258—261.) 
Die  dankle  Lösung,  die  sich  beim  Behandeln  der  höheren  Oxyde  des 
Mangans  mit  konzentrierter  Chlorwasserstoffsäure  bildet,  enthält  nicht,  wie  man 
bisher  annahm,  MnCl«,  sondern  MnCl«.  Dieselbe  Lösung  entsteht  auch  beim 
Behandeln  einer  Manganchlorürlösung  mit  Chlor.  Setzt  man  zu  der  MnCl,  ent- 
haltenden Flüssigkeit  eine  Chlorammonlösung  und  sättigt  das  Ganze  mit  Salz- 
säuregas (alle  Operationen  sind  in  einer  Kältemischung  auszuführen),  so  scheiden 
sich  kleine  durchsichtige  Krystalle  von  der  Zusammensetzung  MnClt.2NH4  +  H|0 
ab.  Erst  beim  Erhitzen  über  100^  tritt  Zersetzung  ein.  Durch  viel  Wasser 
werden  sie  ebenfalls  zersetzt.  —  Wie  das  Ammonsalz  entsteht  auch  das  ent- 
sprechende Kaliumsalz  MnCls.2KCl  +  H|0,  welches  sich  dem  ersteren  ganz 
analog  verhält    Das  reine  Chlorid  MnCl,  konnte  nicht  isoliert  werden. 

RosenJieim. 
Z.  anorg.  Chem.  XX.  12 
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Gruppe  VIII. 

▼orkommen  von  metalliachem  Eisen  in  den  Kohledistrikten  von  MlBsouri. 

von  E.  T.  Allen.    (Amer,  Jonm.  Sc,  [SilL]  [1897]  [4]  4,  99—104.) 

An  drei  verschiedenen  Stellen  wurde  beim  Bohren  metallisches  Eisen, 
eingebettet  in  Sandstein  oder  Thon,  aufgefunden.  Das  Eisen  befand  sich  stets 
in  der  Nähe  der  Kohleregion.    Es  ist  zweifellos  terrestrischen  Ursprungs. 

Rosfnkeim, 
Die  magneÜBchen  Eigensehaften  von  üut  reinem  Eisen,  von  J.  Hopkutson. 
(Proc,  Boy.  Soe.  [1898]  62,  329—376.) 

Über  den  EinflnTs  von  Eisenverbindnngen  nnd  HunnssnbBtanzen  auf  die 
Färbung  der  Gewässer  und  über  die  Entfernung  dieser  Stoffe  aus 
dem  Wasser  unter  dem  Einflüsse  des  Sonnenlichtes,  von  W.  Sprikg. 
(Bull.  Acad.  Belg.  [1897]  [3]  84,  578—600.) 

Beobachtungen  über  die  Hydrolyse  des  Eisenchlorids,  von  W.  Spring. 
(Bull  Acad.  Belg.  [1897]  [3]  84,  255—268.) 

Die  allgemeinen  Ergebnisse  der  vorliegenden  Ezperimentaluntersuchung 
sind  folgende:  Sublimiertes  Eisenchlorid  Fe4Cl«  lost  sich  unz ersetzt  nur  in 
einer  sehr  geringen  Wa&sermenge.  Vergröfsert  man  letztere,  so  tritt  eine  üm- 
lagerung  ein,  welche  als  Vorstufe  fdr  die  Abspaltung  zweier  Chloratome  auf- 
zufassen, ist  und  die  ihren  Ausdruck  in  der  Formel  FejCl^.Cl,  findet.  Bei 
weiterem  Wasserzusatz  spaltet  sich  dann  Gl,  ab  und  bildet  mit  dem  Wasser 
Salzsäure,  während  der  freiwerdende  Sauersto£F  mit  FesCl4  ein  Oxychlorid 
Fe^Cl^O  bildet,  das  sich  folgendermafsen  umlagert  8FejCl40  =  Fe80,.2Fe,Cle. 
Zwischen  diesem  Körper,  der  Salzsäure  und  dem  Wasser  stellt  sich  ein  Gleich- 
gewichtszustand her,  der  mit  der  Temperatur  natürlich  veränderlich  ist  Geht 
man  zu  immer  verdünnteren  Lösungen  über,  so  wird  schlielslich  alles  Gl  als 
Salzsäure  abgespalten  und  in  Lösung  bleibt  kolloidales  Eisenhydroxjd.  — 
Studiert  wurden  diese  Erscheinungen  besonders  an  der  Reaktion  zwischen  völlig 
neutralem  Eisenchlorid  und  Ferricyankalium ,  sowie  an  dem  chemischen  nnd 
elektrischen  Verhalten  metallischen  Eisens  zu  Eisenchloridlösung.  Bei  der 
ersteren  Reaktion  findet  —  gegen  alle  bisherigen  Erfahrungen  —  innerhalb 
gewisser  Konzentrationsgrenzen  eine  Bildung  von  Ferroferricyanid  statt. 

Rosenkeim, 
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Italienische  Referate. 

Bearbeitet  von  A.  Miolati. 

Das  Stannibromid  als  kryoskopisohes  Lösongsniittel,  von  F.  Garelli. 
{Oaxx.  Ghim,  IM,  28  [b],  253.) 

Unter  den  zablreicben  LSsnngsmitteki,  die  in  der  Kryoskopie  Anwendung 
finden,  gehören  sehr  wenige  zu  den  anorganischen  Verbindungen.  Aufser  dem 
Wasser  wurden  bis  jetzt  nur  das  Stickstofftetroxyd,  das  n-  und  ^Chlorjod,  das 
Phosphor-,  das  Schwefelsäaremonohydrat  und  einige  bei  niederer  Temperatur 
schmelzenden  Metalle  angewandt  Aber  mit  Ausnahme  des  Wassers  hat  keine 
einzige  von  diesen  Verbindungen  einen  wirklichen  praktischen  Wert  erreicht  und 
sie  können  deshalb  nur  bei  speziellen  Versuchen  gebraucht  werden.  Praktischer 
ist  die  Anwendung  der  Hydrate  anorganischer  Salze,  wie  das  Hydrat  des  Na- 
triumsalfats  und  des  Magnesiumchlorids,  welche  sich  [wie  einfache  Substanzen 
verhalten.  Raoült  hatte  schon  im  Jahre  1889  die  Anwendung  des  Stannibro- 
mids  empfohlen  und  Gabelli  hat  nun  jetzt  das  Studium  dieses  Lösungsmittels 
in   kryoskopischer  Hinsicht  unternommen. 

Stannibromid  findet  sich  im  Handel  genügend  rein.  Es  schmilzt,  wie 
bekannt,  bei  einer  sehr  bequemen  Temperatur  (30®)  und  hat  eine  sehr  hohe 
Depressionskonstante,  was  erlaubt,  genaue  kryoskopische  Bestimmungen  mit  einer 
kleinen  Menge  Lösungsmittel  und  mit  einem  nur  in  Vio°  S^^^^^^ '^^^'^^'^^^^^ 
ausznfiihren. 

Die  Bestimmung  der  Depressionskonstante  ergab  einen  Wert  von  280. 
Von  den  untersuchten  Substanzen  giebt  das  Jod  intensiv-violette  Lösungen  und 
der  Formel  J^  entsprechende  Erniedrigungen.  Das  Kohlentetrachlorid-  und 
bromid  geben  normale  Werte.  Das  Zinntetrachlorid  und  das  Zinntetrajodid 
geben  mit  dem  Lösungsmittel  keine  festen  Lösungen.  Verf.  hat  sogar  gerade 
mit  diesen  zwei  Substanzen  eine  gröfsere  molekulare  Depression  erhalten,  was 
von  einer  Dissoziation  (oder  wahrscheinlicher  von  Feuchtigkeit)  herrühren  kann. 
Essig-  und  Buttersäure,  Methylalkohol  geben  höhere  Molekulargewichte,  als 
man  für  die  einfachen  Formeln  berechnen  würde.  In  dieser  Hinsicht  verhält 
sich  das  Zinntetrabromid  wie  die  Kohlenwasserstoffe. 

Nimmt  man  für  die  latente  Schmelzwäi*me  des  Zinntetrabromids  den  Wert 
7.16  und  die  Schmelztemperatur  30^  an,  so  würde  die  Depressionskonstante  256.6 

12* 
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auflfkllen.  Dieser  Wert  ist  aber  kleiner  als  der  praktisch  gefundene ,  so  dais 
Verf.  meint  y  der  Wert  der  latenten  Schmelzwärme  sei  zu  klein  und  sei  durch 
6.48,  wie  aus  der  Formel 

0.02(278  +  80°)« 

*"  " 28Ö ^'^^ 

hervorgeht,  zu  ersetzen. 

Durch  die  empirische  Begel  Raoült^s  würde  man  eine  Depressionskonstante 
488  X  0.62  »  276.94  berechnen. 

Über  den  EinflnTs  det  KagnetismiiB  auf  die  elektrische  LeitfUügkeit 
der  EiaenchloridlöBimgeii,  von  G.  Milami.  (Nuovo  Cimento  6.) 
Nach  einigen  im  Jahre  1884  von  Nbbben  veröffentlichen  Versuchen  sollte 
der  Magnetismus  einen  leichten  fiinflufs  auf  die  elektrische  Leitungsf&higkeit 
einer  Lösung  von  Eisenchlorid  ausüben,  wenn  der  Tubus,  welcher  die  Lösung 
enthält,  parallel  den  Kraftlinien  des  magnetischen  Feldes  steht.  Die  Versuche 
des  Verf.  führen  dagegen  zu  dem  Schlufs,  dafs  die  Beobachtung  von  Nebsbv 
nicht  richtig  sein  kann,  da  er  trotz  der  angewandten,  sehr  empfindlichen  Me- 
thode stets  ein  negatives  Resultat  bekommen  hat 

über  das  Molekulargewicht  einiger  anorganischer  Salxe,  von  N.  Castoro. 

(Qaxx,  Chim.  JtaL  28.  [b]  317.) 
Verf.  hat  in  Urethanlösung  nach  der  kryoskopischen  Methode  die  Mole- 
kulargewichte einiger  anorganischer  Salze,  welche  sich  darin  leicht  lösen,  be- 
stimmt Für  Silbemitrat,  für  Merkuri-,  Stanno-,  Cadmium-  und  Zinkchlorid 
fand  Verf.  die  einfachen  Molekulargewichte;  für  Kobalt-  und  Kupferchlorid  die 
doppelten  und  für  Manganchlorür  das  einfache,  mit  der  Konzentration  aber 
ziemlich  stark  wachsende  Molekulargewicht 

über  salzige  Sublimationen  der  Yesuveraptionen,  von  P.  Füango.  (Bend. 
Acc,  dt  Napoli  [8J  3,  192. 
Verf.  teilt  die  Resultate  einer  quantitativen  Analyse  einer  bei  den  Vesuv- 
eruptionen sublimierten  salzigen  Substanz  mit.  Dieselbe  bestand  hauptsächlich 
aus  Chlomatrium  (77.08  7o)t  neben  beträchtlicher  Menge  von  Kaliumchlorid  und 
Kaliumsulfat  In  wägbaren  Quantitäten  waren  die  Chloride  des  Kupfers,  Kisens, 
Bleis  und  Calciums  vorhanden,  nur  in  Spuren  dagegen  jene  des  Magnesiums, 
Ammoniums,  Zinks,  Thalliums.  Die  spektroskopische  Untersuchung  zeigte  die 
Anwesenheit  der  obigen  Metalle  und  wahrscheinlich  auch  diejenige  des  Titans, 
obschon  Verf.  die  charakteristische  gelbe  Linee  {l  =  586.68)  dieses  Elementes 
nicht  beobachtet  hat  Titan  und  Bor  sind  schon  in  Vesuvsublimationen  von 
G.  GuiscARDi  beobachtet  worden.  Linien,  die  dem  Helium  gehören,  wurden  nicht 
beobachtet 

Über  das  Hatriombikarbonat  der  Lava  der  am  3.  Juli  1895  eingetre- 
tenen Yesuvemption,  von  R.  V.  Mattbucci.  (Rend,  Aee.  di  NttpoH 
[8]  8,  223.) 

In  diesem  Aufsatz  beschäftigt  sich  der  Verf.  mit  dem  Natriumbikarbonat, 
das  er  in  den  in  der  erwähnten  Vesuveruption  ausgebrochenen  Laven  ent- 
deckt hat 
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Nachdem  er  von  den  neutrtilen  und  £Mtaren  Natriumkarbonaten ,  welche 
sich  aus  dem  Wasser  einiger  Seen  ausscheiden  und  von  den  auf  dem  Vesuv 
schon  gefundenen  Karbonaten  gesprochen  hat,  spricht  er  von  dem  Natrium- 
bikarbonat, welches  mit  dem  neutralen  Karbonat  und  anderen  Salzen  gemischt 
vorkommt  und  davon  nicht  getrennt  werden  kann,  so  dafs  er  die  Substanz  nur 
qualitativ  analysieren  konnte.  £r  bespricht  am  Ende  die  Genesis  des  Natrinm- 
bikarbonats  und  Karbonats,  welche  sich  nach  ihm  durch  Einwirkung  der  aus 
den  Lavaströmen  sich  entwickelnden  Kohlensäure  auf  das  aus  den  flüssigen 
Laven  sublimierte  Natrinmhydrat  bilden. 

über  die  ▼nlkanischen  Ausatrömimgen  des  römiflohen  Landes,  von  G.  B. 
Rizzo.  {Att,  R.  Äec,  dt  lorino  88,  48.) 
Die  spektroskopische  Untersuchung  des  aus  den  Ausströmungen  des 
Solfatara-Sees  in  der  Nähe  von  Tivoli  erhaltenen  Gases  hat  gezeigt,  dafs  nach 
Entfernung  des  Schwefelwasserstoffs,  der  Kohlensäure,  des  Sauerstofis  und  des 
Stickstoffs  der  Rückstand  aus  Argon  besteht  Verf.  hat  weder  das  Vorhanden- 
sein der  Heliumlinie,  noch  das  von  Linien  unbekannter  Gase  beobachtet. 

Spektroskopische  üntersuohnngen  über  das  Arg^on,  von  G.  B.  Rizzo.  {Att 
R.  Aec.  di  Torino  88,  830.) 
Lftfst  man  während  einer  gewissen  Zeit  durch  ein  zusammengesetztes  Gas 
elektrische  Entladungen  hindurchgehen,  so  kann  man  eine  wirkliche  Elektrolyse 
des  Gases  ausführen.  In  dieser  Weise  hat  man  das  Salzsfiuregas,  den  Wasser- 
dampf  und  andere  Körper  zersetzt  (J.  J.  Thomson).  Wäre  nun  das  Argon  ein 
zusammengesetzter  Korper  oder  eine  Mischung  zweier  Gase,  so  sollte  man  bei 
Anwendung  obiger  Methode  nach  einer  gewissen  Zeit  an  den  Elektroden  des  Gases 
enthaltenden  Tubus  verschiedene  Spektra  beobachten.  Aufserdem,  wenn  das 
rote  und  das  blaue  Spektrum  des  Argons  wirklich  von  zwei  verschiedenen  ein- 
fachen Körpern  bedingt  ist,  so  hätte  man  die  beiden  Spektra  wenigstens  mit 
verschiedener  Intensität  an  den  zwei  Elektroden  des  Tubus  versehen  sollen. 

Die  zur  Beantwortung  dieser  Fragen  angestellten  Versuche  haben  gezeigt, 
dafs  das  Argon,  durch  welches  während  24  Stunden  und  immer  in  einer  Rich- 
tung ein  elektrischer  Strom  hindurchgegangen  war,  keine  merklichen  Unter- 
schiede zwischen  dem  Spektrum  des  positiven  und  dem  des  negativen  Teiles  des 
Tubus,  in  welchem  es  enthalten  war,  aufwies,  obschon  in  demselben  Tubus  die 
Zersetzung  des  Wasserdampfes,  der  mit  dem  Argon  gemischt  war,  stattgefun- 
den hatte.  Nach  diesen  Versuchen  ist  das  Argon  als  ein  einfacher  Körper  zu  be- 
trachten, obschon  es  wie  andere,  ebenfalls  als  einfach  angesehenen  Körper, 
unter  verschiedenen  Druck-,  Temperatur-  und  Elektrisationsverhältnissen  ver- 
schiedene leuchtende  Spektra  geben  kann. 

üntersnehongen  über  die  italienischen  Gasansströmnngen.    I.  Die  Gase  der 

Thermen  von  Abano ,  der  Boraxsoffionen  von  Toscana  und  die  brennbaren  Gase 

des  Bologneser  Appennin,   von  R.  Nasini,   F.  Anderlini,    R.  Salvadori. 

{Qaxx.  Ckim,  Ital.  28  [a],  81. 

Die  sehr  umfangreiche  Abhandlung  (über  70  Seiten)   kann  unmöglich  im 

Auszug  mitgeteilt  werden.   Es  sei  nur  erwähnt,  dafs  das  Gas  der  Soffionen  von 

Larderello  2  ^/^  Argon  und  1  ^/^  Helium,  bezogen  auf  den  Qesamtstickstoff,  ent- 
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hält,  8o  ilafs  diesoB  Gas  die  reichste  Helinmquelle  darstellt  Das  Gas  der 
Thermen  von  Abano  enthält  1.5  ®/o  Argon,  besogen  auf  das  Ansgangsgas,  und 
geringe  Quantitäten  Helium,  jenes  von  dem  bologneser  Appenin  8^/^  Argon 
und  kein  Helium. 

Über  einige  neue  Gtosetse  über  die  Moleknlarvolomina  der  Flüsaigkeiten, 

von  R  Nasini.    (Oaxx.  Chim.  Jtal,  26  [b],  583.) 
Kritische  Besprechung  der  zahlreichen  Arbeiten  von  J.  Traübb. 

über  einige  Cadmiunverbindnngen,  von  F.  Canzomebi.  (Oaxx.  Chim.  ItaL 
27  [b],  486.) 

Die  Untersuchungen  des  Verf.  hatten  den  Zweck,  ein  dem  Calomel  analoges 
Gadmiumchlorfir  darzustellen.  Es  sei  schon  hier  erwähnt,  dafs  der  Verf.  durch 
die  hier  mitgeteilten  Versuche  seinen  Zweck  nicht  erreicht  hat 

Beim  £rhitzen  von  Chlorcadmium  mit  metallischem  Cadmium  erhält  Verf. 
neben  den  Ausgangsmaterialien  ein  in  Wasser  unlösliches  bleigraues  Pulver, 
welches  aber  durch  das  Wasser  selbst  allmählich  in  Cadmiumchlorid  und  me- 
tallisches Cadmium  zersetzt  wird.  Die  Zusammensetzung  dieses  Pulvers  variert 
je  nach  den  Verhältnissen,  unter  welchen  der  Versuch  ausgeführt  wird.  Wenn 
ein  Überschufs  von  Cadmiumchlorid  zugegen  ist,  scheint  ein  Körper  von  der 
Formel  CdCl,.2CdO  zu  entstehen,  welchen  man  auch  durch  Schmelzen  von 
Cadmiumchlorid  mit  Cadmiumozyd  erhält  Es  scheint  auch,  dals  metallisches 
Cadmium  auf  Chlorcadmiumlösung  unter  Bildung  eines  Oxychlorids,  wahrschein- 
lich Cd(OH)Cl,  einwirkt    (Vergl.  übrigens  B.  Lorbkz,  Z.  anorg,  Chem.  10,  78.) 

Über  die  Wirkung  des  Wasserstoffsnperozyds  auf  eine  ammoniakalische 
Kupferoxydlosnng,  von  B.  Vitali.  {Metn.  deW  Acc.  delle  Srienxe  di 
Bologna  [5]  6,  81.) 

Mischt  man  eine  ammoniakalische  Kupferoxydlösung  mit  einer  Lösung  von 
WasseretoflPBUperoxyd,  so  beobachtet  man  eine  stürmische  Sauerstoffen t Wicke- 
lung. Der  entwickelte  Sauerstoff  entspricht  nicht  etwa  der  Menge  des  ange- 
wandten Kupfersalzes,  sondern  ist  weit  gröfser,  so  dafs  durch  stetiges  Hinzu- 
setzen von  Wasserstoffsuperoxyd  die  Sauerstoffentwickelung  nicht  aufhört 

Verf.  nimmt  zur  Erklärung  dieser  Erscheinung  an,  dafs  das  Kupferoxyd- 
salz zuerst  durch  das  Wassersuperoxyd  zu  Kupferoxydulsalz  reduziert  und  dafs 
dieses  durch  den  entwickelten  Sauerstoff  wieder  oxydiert  werde,  um  dann  von 
neuem  auf  das  Wassersuperoxyd  einzuwirken. 

Die  Reaktion  kann  dazu  dienen,  Sauerstoff  zu  bereiten,  nicht  aber 
den  Gehalt  einer  Wasserstoffsuperoxydlösung  zu  bestimmen.  Auch  das  Kupfer- 
hydroxyd allein  entwickelt  aus  HgO,  Sauerstoff,  aber  sehr  langsam. 

Viele  andere  Verbindungen  verhalten  sich  bei  Anwesenheit  von  Ammoniak 
wie  die  Kupfersalze,  so  die  Salze  des  Eisenoxyduls,  des  Mangans,  Kobalts, 
Nickels,  das  Wismut-  und  das  Silbemitrat,  die  Bleisalze,  das  Merkuronitrat,  das 
Platinchlorid,  das  Kaliumbichromat  und  das  Quecksilberoxyd. 

über  die  Anwendung  dea  Eisenalaons  bei  der  Trennung  dea  Joda  von 
Chlor  und  Brom,  von  A.  Cavazzi.    {Mem.  deW  Acc.  deüe  Seierue  di 
Bologna  [5]  5,  21.) 
Zur  quantitativen  Trennung  des  Jods  von  Chlor  und  Brom,  wenn  ersteres 

als  Jodid,  die  beiden  anderen  als  Chlorid  und  Bromid  vorhanden  sind,  empfiehlt 
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Verf.  die  ÄDwendung  einer  Lösung  von  Eisenalann,  welche,  wenn  bei  Siede- 
hitze mit  der  Losung  obiger  Salze  gemischt  wird,  das  Jod  in  Freiheit  zu  setzen 
vermag.  Die  anzuwendende  Alaunlosung  soll  15  g  Salz  auf  80  ccm  Wasser 
enthalten,  wenn  aber  die  Jodidmenge  in  der  zu  untersuchenden  Mischung  kleiner 
als  0.2  g  ist,  so  empfiehlt  es  sich,  zu  der  Eisenalaunlosung  1  g  Ammonozalat 
hinzuzufügen,  sonst  werden  auch  kleine  Mengen  des  Bromids  zersetzt  Das 
Jod  wird  durch  eine  Lösung  von  Natriumarsenit  absorbiert,  dann  als  Jodsilber 
bestimmt  Das  Erhitzen  der  Lösung  zum  Sieden  dauert  etwa  \/,  Stunde.  Die 
Resultate  sind  sehr  gut  und  die  Methode  kann  empfohlen  werden. 

Kalorimetriflche  Yennohe  über  den  weifsen  und  gelben  Pjrrit,  von  A. 
Cavazzi.  {M&m.  della  Ace,  delle  Scienxe  di  Bologna  [1897/98]  2,  205.) 
Es  ist  bekannt,  dafs  das  Eisendisulfid  in  zwei  Varietäten  vorkommt,  welche 
sich  nicht  nur  durch  ihre  Farbe,  sondern  auch  durch  das  spezifische  Gewicht, 
durch  die  Verschiedenheit  der  Krystallform  und  der  chemischen  Stabilität 
unterscheiden.  Das  gelbe  Pyrit  ist  monometrisch  und  an  feuchter  Luft  be- 
ständig, das  weifse  ist  orthorhombisch  und  wird  an  feuchter  Luft  mehr  oder 
weniger  leicht  in  Eisensulfat  umgewandelt  Aus  diesen  Verschiedenheiten 
hätte  man  vermuten  können,  dafs  auch  die  Verbrennungswärmen  der 
beiden  Pyrite  verschieden  sein  könnten,  und  Verf.  hat  deshalb  die  beiden 
Pyrite  in  der  kalorimetrischen  Bombe  von  Mableb  verbrannt  Die  untersuchten 
Objekte  hatten  dieselbe  quantitative  Zusammensetzung,  welche  von  der  der 
Formel  FeS,  entsprechenden  wenig  abweicht  Beide  Pyrite  wurden  sehr  fein 
pulverisiert  und  je  1  g  derselben  mit  0.15  g  Kieselsäure  innig  gemischt;  dies 
ist  unbedingt  nötig,  um  übereinstimmende  Resultate  zu  erhalten.  Ftlr  jeden 
Pyrit  wurden  vier  Bestimmungen  ausgeführt.  Die  in  allen  Fällen  erhaltenen 
Schlacken  hatten  dasselbe  Gewicht  und  dieselbe  quantitative  Zusammensetzung, 
die  beobachteten  Thermometererhöhungen  waren  stets  dieselben  und  folglich 
auch  die  frei  gewordenen  Wärmemengen.  Die  Verschiedenheiten  der  beiden 
Pyrite  haben  folglich  keinen  Einflufs  auf  deren  Verbrennungswärme. 

trber  einige  Eeaktionen  der  Metallflnoride,  Flnosalze  und  Flnoxysalze 

(zwei  Mitteilungen),  von  E.  Patebnö  und  U.  Alvisi.  {ßaxx,  Chim,  Ital. 
28  [b],  18  und  24.) 

Verf.  fanden,  dais  die  Oxalsäure  aus  den  durch  freie  Flufssäure  sauren 
Lösungen  von  Kupfer-,  Mangan-  und  Quecksilberfluorid  das  entsprechende 
Oxalat  fällt  Wenn  trockene,  gepulverte  Fluoride  mit  konzentrierter  Oxalsäure- 
lösung auf  Wasserbadtemperatur  erhitzt  werden,  so  wird  alle  Fluorwassersto£F- 
säure  vertrieben f  falls  die  Oxalsäure  in  Überschuis  vorhanden  ist;  so  zum 
Beispiel  mit  dem  Fluisspat,  mit  dem  Magnesiumfluorid  und  mit  den  Fluoriden 
seltener  Erden. 

Die  Weinsäure  vermag  auch  aus  Fluiisspat  die  Flufssäure  vollständig  zu 
verdrängen. 

Schweflige  Säure  fällt  aus  einer  fluorwasserstoffsauren  Lösung  von 
Kupferchlorid  die  krystallinische ,  rubinrote  Verbindung  GufS0t.CuS0,.2H|0, 
welche  von  Ghevreul  zuerst  beobachtet  wurde.  Nach  der  Ausscheidung  dieses 
Salzes  enthält  die  Lösung  Kupfersulfat  Die  Reaktion  entspricht  also  deijenigen 
zwischen  schwefliger  Säure  und  Kupferacetat  (A.  !^tabd). 
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Die  Lösungen  von  Silberflaorid  in  Fluorwasserstofbfture  werden  dorcb 
Arseniate,  Chromate  und  Nitrite  gefällt 

In  einer  zweiten  Abhandlung  studieren  die  beiden  Verf.  das  Verhalten 
einiger  komplexer  Fluorverbindungen  gegen  die  Oxalsäurelöeung.  Behandelt 
man  Kaliumfluorhydrat,  Kaliumfluorsilikat,  Kaliumfluozyuranat,  Kaliumfluoxj- 
molybdat  und  Kaliumfluoxywolframat  mit  Oxalsäurelösung  auf  Wasserbadtempe- 
ratur, 80  scheidet  sich  beim  Erkalten  Kaliumquadrioxalat,  KHCs04.H,C204.2HtO, 
aus.  Die  Fluoride  der  seltenen  Erden  verhalten  sich  analog,  so  dafs  man  mit 
Leichtigkeit  aus  den  Fluosilikaten  des  Cers,  Lantbans  und  Yttriums  die  ent- 
sprechenden Oxalate  darstellen  kann. 

Auch  der  Kryolith  und  der  Triplit  werden  durch  Oxalsäurelösung  zersetzt 

Wie  die  Oxalsäure  verhält  sieb  auch  die  Weinsäure,  aber  weniger  energisch. 


Vene  Yenuche  über  die  Bildung  det  roten  Qneoksilbersnlfids  anf  i 
Wege,  von  ü.  Alvisi.  {Rend.  Acc.  Ldneei  [2]  1898,  97.) 
Aus  den  bis  jetzt  bekannten  Versuchen  geht  hervor,  dafs  die  Bildung 
des  roten  Quecksiiberoxyds  auf  nassem  Wege  nur  dann  erfolgt,  wenn  eine 
Quecksilberverbindung  mit  einer  alkalisch  reagierenden  Schwefel  Verbindung  iu 
Berührung  kommt  Vei*f.  hat  unter  denselben  Umständen  die  Verbindungen 
HglCjHjS),,  HgCKCgHftS),  HgCU(C,H5),S  und  HgCl  in  gelbem  Schwefelammo- 
nium suspendiert  und  beobachtet,  dafs  die  erste  Verbindung  sofort,  die  zweite 
etwas  langsamer,  die  dritte  noch  langsamer  und  die  vierte  am  langsamsten  in 
rotes  Quecksilbersulfid  verwandelt  wird.  Äthylmercaptid  liefert  aber  auch  in 
neutraler  wie  in  saurer  Lösung  durch  SchwefelwasBerstoflf  saures  Quecksilber^ 
oxyd,  indem  Äthylmercaptan  in  Freiheit  gesetzt  wird. 

über  die  B«aktion  zwischen  Phosphor  nnd  Salpeters&nre,  von  0.  Mokte- 

MARTiNi.  (Oax^,  Chim,  ItaL  28  [a],  397.) 
Pebsomke  und  Maumen^  haben  unabhängig  voneinander  gezeigt,  dafs  bei 
Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Phosphor  Ammoniak  gebildet  wird.  Die 
Versuche  des  Verf.  hatten  den  Zweck,  diese  Bildung  zu  bestätigen  und  sollten 
aufserdem  zeigen,  wie  dieselbe  von  der  Konzentration  abhängt.  Verfasser  hat 
vier  Säurekonzentrationen  untersucht  (68,  28.3,  17.8  und  2.40  ®/o),  von  welchen 
die  sehwächste  zu  keinem  Ergebnisse  geführt  hat,  da  der  Phosphor  selbst  nach 
6  Monaten  kaum  angegriffen  war.  Der  Phosphor  wird  bei  stärkerer  Säure- 
konzentration  leichter  angegiiffen  als  bei  schwächerer;  der  Verlauf  der  Reaktion 
ist  aber  auch  unter  gleichen  Verhältnissen  nicht  immer  gleichartig.  Die  höchste 
Ammoniakbildung  wurde  mit  der  Säure  von  der  Konzentration  28.3  7o  erhalten, 
die  kleinste  dagegen  mit  der  konzentrierten  Säure. 
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Die  Absorption. 

IV.    Abhandlung. 
Die  Isotherme  des  kolloidalen  Eisenoxyds  bei  15  ^ 

Von 
J.    M.    YAK  BeMMELEN. 

Mit  8  Figuren  im  Text 

Inhalt:  I.  Einleitung  8.  185.  IL  Entwässerung  S.  187.  III.  Wieder 
Wässerung  S.  192.  IV.  Wiederentwässerung  S.  198.  V.  Einflufs  der  Modifika- 
tionen S.  195.  VI.  Modifikationen  bei  der  Entwässerung  S.  196.  VII.  Modifi- 
kationen durch  die  Zeit  und  durch  das  Verbleiben  unter  Wasser  S.  197. 
Vni.  Zusammensetzung  an  der  Zimmerluft  S.  200.  IX.  Einflufs  der  Tempe- 
ratur 8.  204.  X.  Chemisches  Hydrat  von  Fe,0,  8.  205.  XI.  Zusammenfassung 
8.  206. 

L  Einleitung^. 

Herr  W.  Spring  teilte  vor  kurzem  mit,^  dafs  er  ein  Hydrat 
von  FCjO,  bereitet  hat,  ,,iunt  compositum  d6fin%e".  Er  erhielt  es 
aus  einer  verdünnten,  wässerigen  Lösung  von  Fe^Cl«  mit  Ammoniak 
und  liefs  es  nach  Auswaschen  mit  Wasser  an  der  Luft  trocken 
werden.  Nach  2^/^  Monaten  war  das  Gewicht  konstant  geworden 
und  blieb  es  noch  weitere  6  Monate. 

Die  Zusammensetzung  entsprach  der  Formel  Fe203.4HjO.  Jedoch 
verlor  es  in  8  Tagen  über  Schwefelsäure  so  viel  Wasser,  dafs  die 
Zusammensetzung  FejOjl.TBHgO  war. 

Aus  der  Bereitungsweise  folgt,  dafs  die  Substanz  ein  Hydrogel 
von  Fe^Oj  war,  der  mit  dem  Wasserdampf  der  Luft  ins  Gleichge- 
wicht getreten  war.  Die  Meinung  also,  dafs  hier  ein  bestimmtes 
chemisches  Hydrat  vorliegt,  ist  mit  den  Eigenschaften  der  Kolloiden 


*  Reo,  trav.  ckim,  Pays-Bas  Belff,  (1898)  17,  222. 
Z.  aaorg.  Chem.  XX.  18 
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(im  Falle  des  Hydrogels)  unvereinbar.  Die  kolloidale  Verbindung 
der  zwei  Komponenten  FegO,  und  H^O  ist  keine  chemische  Ver- 
bindung nach  einfachen  Proportionen  und  mit  bestimmter  Dampf- 
spannung, sondern  eine  Äbsorptionsverbindung,  deren  Zusam- 
mensetzung kontinuierlich  abhängig  ist,  1.  von  der  Temperatur, 
2.  von  der  Konzentration  der  Gasphase  (in  diesem  Falle  von  der 
Wasserdampfspannung),  3.  von  dem  Molarbau  des  Kolloids,  der 
wieder  von  der  Bereitung,  dem  Alter  u.  s.  w.  abhängig  ist,  und 
sich  kontinuierlich  modifizieren  kann.^ 

In  2  früheren  Publikationen*  teilte  ich  einige  Bestimmungen  des 
Wassergehalts  des  Hydrogels  von  Fe^O,  mit:  nämlich  in  gesättigtem 
Wasserdampf,  in  der  Zimmerluft  und  im  trockenen  ßaum.^  Ich 
erhielt  damals  für  die  Zusammensetzung: 


Bei  150 


An  der  Zimmerluft 
Mol.  H,0 


Im  trockenen  Raum 
Mol.  H,0 


I.  In  einem  Präparat  aus 
einer  chemisch.  Fabrik 
(mit  ±  6  Mol.  HjO) 

I.    Dieselbe  Substanz,  6  J.  I 
älter  geworden 

II.    In  einer  von  mir  berei- 
teten   Substanz,    frisch  , 
in  Arbeit  genommen       | 

III.     Dieselbe,  ausgefroren       \ 


4.3  nach  4  Monaten      || 
±4.0  nach  längerer  Zeit  ij 


1.6 


1.0* 


4.4 

4.2  nach  2  Monaten 


4.8  nach  1  Monat 


±2.0 
1.4^  nach  2  Mon. 


±2.0 
1.5  nach  2  Moii. 


Ich  erhielt  ako  Zahlen  zwischen  4.8  und  4.0.  Da  nach  meiner 
Ansicht  diese  Zahl  von  4  Mol.,  welche  der  Verbindung  den  Charakter 
eines  chemischen  Hydrats  zu  verleihen  scheint,  nur  eine  zufallige 
sein  kann,  so  fand  ich  darin  Anleitung,  um  die  ganze  Isotherme  zu 
bestimmen  und  meine  Ansicht  aufs  neue  experimentell  zu  beweisen. 

Ich  bereitete  daflir  den  Hydrogel  wieder  aus  einer  ver- 
dünnten Lösung  von  FegClg  (1  Th.  Fe,0.,  auf  66  Th.  Wasser)  mit 
Ammoniak,    wusch   so  schnei)  wie  möglich  unter  Dekantation   aus. 


*  Wie  ich  das  früher  aasfiihrlich  dargestellt  habe  in  Archiv  Neerlandaise^ 
(1880)  15,  321;  Recueil  (1888)  7,  87—69;  Z.  anorg,  Chefn.  (1898)  18,  23. 

«  „Sur  le  colloide  de  l'oxyde  ferrique"  {Rseueil  {ISSS)  7,  106—114.  — 
,,Über  das  amorphe  wasserhaltige  Eisenoxyd  und  das  krystallinische  Eisen- 
oxydhydrat" {Journ.  pr,  Chem.  11892]  46,  497 

•  Der  Druck  betrug  ungefähr  "2  Aimosphftre. 
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prefste  denselben  zwischen  porösen  Platten  ^  und  nahm  die  Substanz 
gleich  in  Arbeit.  Sie  enthielt  noch  20 — 22  Mol.  Wasser.  Ich  be- 
zeichne sie  im  folgenden  als  IV  frisch.^ 

Auch  bestimmte  ich  die  Isothermen  bei  15®  der  Substanz  I  (von 
1880),  die  jetzt  16  «Jahre  älter  geworden  war,  (ich  bezeichne  sie  im 
folgenden  als  I  16  Jahre),  und  schliefslich  einer  Substanz,  die  1891 
bereitet  und  jetzt  7  Jahre  unter  Wasser  gestanden  hatte,  um  den 
Einflufs  der  Modifikation  durch  das  Alter  und  durch  die  Berührung 
mit  Wasser  zu  untersuchen  (Substanz  V  7  J.  u.  W.). 

Die  Bestimmung  der  Dampfspannungen  geschah  auf  dieselbe 
Weise  wie  früher  bei  der  Kieselsäure.* 

Die  Isothermen  (p.  c.)*  der  Entwässerung  {A^)y  Wiederwässerung 
{Z^)  und  Wiederentwässerung  (Z>|.)  sind  auf  dieselbe  Weise  graphisch 
dargestellt  auf  Fig.  1 — 3  und  die  benutzten  Zeichen  haben  dieselbe 
Bedeutung  wie  früher*  bei  der  Kieselsäure. 

II.    EntwäBsero^g. 

Dieselbe  wurde  bestimmt  unter  14  Dampfspannungen  zwischen  12* 
und  O^mm  (die  Punkte  <  auf  der  Kurve  A  auf  Fig.  1).*  Wie  zu 
erwarten,  wurde  bleibendes  Gleichgewicht  nur  nach  längerer  Zeit 
erhalten.  Erst  findet  der  Wasserverlust  mit  abnehmender  Ge- 
schwindigkeit^ statt  (siehe  Tabelle  I),  wie  ich  dies  bei  Absorptions- 
verbindungen immer  beobachtet  habe.  Wenn  der  tägliche  Verlust 
gering  geworden  ist,  wird  er  unregelmäfsig  abnehmend,  bisweilen 
konstant  oder  null,  und  bisweilen  wieder  zunehmend.  Nach  einigen 
Monaten  ist  der  Wassergehalt  annähernd  konstant  geworden,  wenig- 

*  Die  verscliiedeuen  Verauchsproben  von  IV  sind  mit  IV  1  bis  IV  11 
bezeichnet. 

«  Z.  anorg.  Ckem.  18,  315. 

"  p  -  Damp&pannang.     c  =  Wassergehalt  des  Gels. 

*  1.  Abhandlung  Z,  anorg,  Chem,  13,  241-242. 

®  Der  erste  Teil  der  Kurve -ä,  bei  der  Dampfspannung  12.2 — 11  mm  (Ge- 
halt 11H,0  bis  7.6H2O),  ist  auf  Fig.  1  unten  rechts  abgesondert  gezeichnet, 
weil  die  Figur  zu  lang  geworden  wäre. 

*  Dies  wird  erläutert  durch  Tabelle  I,  wo  der  Wasserverlust  von  IV  3, 
der  über  Schwefelsäure  von  10*  mm  stand,  nach  jeder  Wäguug  während  6  Mo- 
naten verzeichnet  ist.  £r8t  wurde  täglich,  später  nach  mehreren  Tagen,  dann 
nach  einer  Woche,  schliefslich  nach  einem  Monat  gewogen.  Die  Verluste  sind 
jedoch  alle  auf  einen  Tag  berechnet,  um  den  Gang  übersichtlich  zu  machen. 

Die  Proben  IV  (frisch)  1,  2,  4,  5,  6,  8,  welche  re.sp.  bei  12«,  11»,  9\  7«,  4»,  0  mm 
entwässert  wurden,  zeigten  einen  ganz  ähnlichen  Gong. 

13* 
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stens  unter  Dampfspannungen  geringer  als  1 1  mm,  wie  die  folgende 
Tabelle  anweist: 


Versachs- 
substanz 
IV  (frisch) 


Unter 

einer  Dampfspannang 

von 


Verlust  annähernd 

=0 

nach 


G^wichtskonstanz 

beobachtet 

während 


Nr.  1 

n  2 

,.  8 

„  4 

ff  ö 

«  6 

„  9  u.  10 

„  6,7u.8 


Nach  schnellster 
Entwässerung 

Nach  langsamer 
Entwässerung 


noch  nicht  ganz 
nach  7Va  Monaten 

noch  nicht  ganz 
nach  7Va  Monaten 

4  Monate 

3Va  Monate 

8  Monate 


noch  nicht  ganz 
nach  1  Monat* 


7  Tage 
1  Monat 


Verlust  <0.07  H,0 
in  3Va  Monaten 

3  Monate 

Noch  ein  geringer 
Verlust  in  SVa  Mon. 


2  Monaten 
2  Monaten 


*  EHeser  Versuch  ist  nicht  länger  fortgesetzt  worden.  Dies  Versuche  1 
bis  5  werden  fortgesetzt 

Durch  die  erstgenannten  Punkte,  wo  der  Verlust  gering  und 
nicht  mehr  regelmäfsig  abnehmend  geworden  ist,  ist  die  Kurve  A^ 
gezogen,  und  die  Kurve  A^^  durch  die  Punkte,  wo  der  Verlust  an- 
nähernd Null  geworden  ist.  Auch  sind  die  Punkte  verzeichnet,  die 
nach  Y2>  1>  2,  3,  5,  6  Monaten  erreicht  waren  (Fig.  1).^ 

Damit  ist  es  bewiesen,  dafs  der  Wassergehalt  kontinuierlich 
mit  der  Dampfspannung  abnimmt,  wie  bei  allen  G«ls,  und  dafs  es 
nur  zufällig  ist,  wenn  die  Zusammensetzung  bei  einer  gewissen  Dampf- 
spannung eine  ganze  Molekularzahl  H,0  anweist.  Auf  die  Zusammen- 
setzung in  der  Zimmerluft,  dessen  Wasserdampfspannung  von  wechseln- 
der Gröfse  ist,  komme  ich  unten  zurück. 

Der  aus  einer  verdünnten  Flüssigkeit  ausgeschiedene  Gel  des 
Eisenoxyds  enthält  eine  bedeutende  Menge  Wasser: 


^  Sie  sind  in  der  Figur  durch  eine  gerade  Linie  verbunden. 
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±180 


Auf  ein  Filtrom  oder  Eolatorium  aasgetropft 

Zwischen   zwei   porösen  Platten   ausgeprefst   bei 
wässerigem  Druck 

Bei  12'  mm  Dampfspannung 

Bei  11®  mm  Dampfspannung 

Zwischen  Filtrierpapier  wiederholt  ausgepreist     . 

Ausgefroren  und  zwischen  Filtrierpapier  wieder- 
holt ausgeprefst 

Bei  10^  mm  Damp&pannung 

Bei  9^  mm  Damp&pannung 

*  D.  h.  abnehmend  in  6  Monaten  unter  dieser  Dampfspannung. 


Auf  1  Mol. 
Fe,0, 

Mol.  H,0 


22—18 
11—9' 

8—7* 

7—6 

±7 
6.6— 5.«* 
5.1—4.5* 


Auf  1  Teil 
Fe,0, 

Teile  Wasser 


20 

2.5—2 
1.2»— 1 
0.9—0.8 
0.8—0.6» 

0.8 
6.5* 


Es  ist  merkwürdig,  dafs  man  durch  Auspressen  mit  Filtrier- 
papier ein  Teil  Wasser  entfernen  kann,  welcher  unter  12*  mm  Dampf- 
spannimg  nicht  verdampft,  sondern  im  Gel  absorbiert  bleibt  Je 
nachdem  die  Menge  Wasser  abnimmt,  kann  das  Wasser  nur  unter 
steigendem  Druck  ausgepresst  werden.  Die  letzten  Wassermoleküle 
können  nicht  mehr  ausgeprefst  werden.  Spbing  hat  einen  auf  die- 
selbe Weise  bereiteten  Hydrogel  mit  4H3O  unter  einem  Druck  von 
7000  Atm.  geprefst,  ohne  dafs  er  dadurch  Wasser  verlor. 

Der  Übergang  des  im  Gelgewebe  eingeschlossenen  Wassers  {L^^) 
zu  dem  im  Gelgewebe  {L^^^  absorbierten  Wasser  mufs  ein  ganz 
allmählicher  sein;^  denn  das  eingeschlossene  Wasser  ist,  wie  sich 
hier  ergiebt,  ebenso,  wenn  auch  viel  schwächer,  festgehalten  (an- 
gezogen). Wir  haben  leider  noch  keine  Ausdrücke  zur  Unter- 
scheidung. Vorläufig  konnten  wir  die  Wörter:  eingeschlossenes  Im- 
bibitionswasser,  und  absorbiertes  Imbibitionswasser,  anwenden. 

Im  Vergleich  mit  den  Hydrogels  des  Eupferozyds  und  der 
Kieselsäure  hält  der  Hydrogel  des  E^senoxyds  (aus  verdünnter  Ferri- 
lösung  abgeschieden)  das  Wasser  noch  stärker  absorbiert  als  diese. 
Ich  gebe  in  der  folgenden  Tabelle  die  Zahlen  für  3  Dampf- 
spannungen. 


^  Siehe  über  die  Bildung,  die  Struktur  des  Greis  u.  s.  w.  II.  Abhandlung, 
S.  20,  21,  und  I.  Abhandlung,  S.  236  und  804>-306. 
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Bei  15^ 


TT  J        1       Dampfspannung  Dampfspannung    Dampfspannung 

njarogei  19«mm  fl  mm  n  mm 


von 


12'  mm  9  mm  0  mm 

Mol.  H,0  Mol.  H,0  Mol.  H,0 


±9V. 

±4.5 

1.5 

±7 

1.8 

1.1 

±6 

2.5 

0.3 

■g  S  i  Fe.O. 
•CS     CuO 
=^^l  SiO, 

Wie  bei  dem  Hydrogel  von  CuO  und  SiO,,  so  nimmt  der  Wasser- 
gehalt auf  den  ersten  Teil  der  Entwässerungskurve  {A^)  des  Hydro- 
gels  von  FcjOj  zwischen  12^  und  10^  mm  viel  starker  ab  als  die 
Dampfspannung.  Zwischen  10^  und  9^  wird  die  Abnahme  allmählich 
weniger  stark,  so  dafs  die  Kurve  konvex  wird.,^  Von  9^  mm  ab 
nimmt  die  Kurve  einen  fast  geraden  Verlauf,  so  dafs  Wassergehalt 
und  Dampfspannung  gleichmäfsig  abnehmen.  Von  etwa  5  —  4  mm 
ab,  bei  einem  Gehalt  von  ±3.5H,0,  scheint  es  jedoch,  als  ob  die 
Kurve  ihre  Richtung  etwas  änderte  und  schwach  konkav  würde.  Die 
Kraft,  womit  das  Wasser  im  Gel  absorbiert  ist,  nimmt  regelmäfsig 
zu,  je  nachdem  die  Menge  Wasser  abnimmt  (denn  die  Dampfspannung 
des  Gels  nimmt  regelmäfsig  ab);  nur  scheint  bei  den  letzten  Mengen 
Wasser,  welche  bei  der  Entwässerung  (bei  15^)  verdampfen,  der  Gehalt 
wieder  etwas  stärker  abzunehmen  als  die  Dampfspannung. 

Ein  Umschlagspunkt  O,  wie  bei  der  Kieselsäure,  wo  eine  neue 
Koagulierung  stattfindet,  und  die  Kurve  eine  mehr  horizontale 
Richtung  annimmt,*  thut  sich  beim  Eisenoxyd  nicht  hervor.  Jedoch 
besteht  ein  gewissermafsen  ähnlicher  Punkt  auf  der  Kurve,  und 
kommt  dieser  später  bei  der  Wiederwässerung  deutlich  zum  Vor- 
schein (siehe  unten). 

Der  Punkt  O  bei  der  Entwässerung  der  Kieselsäure  ist  nämlich 
auch  der  Punkt,  von  welchem  aus  die  Umkehrbarkeit  des  Prozesses 
anfängt  (Entwässerung,  Wiederwässerung,  Wiederentwässerung)-  Nun 
ist  ein  solcher  Punkt  auf  der  Entwässerungskurve  des  Eisenoxydhydro- 

'  Mau  vergleiche  die  Form  der  Entwässerungskurve  des  Hydrogels  von 
CuO  {Z.  anorg,  Chefti,  [18931  5,  471 1  Fig.  1]),  des  Hydrogels  von  SiO,  (Z.anorg, 
Chcm.  1 18971  13,  336—340  [Fig.  1—5]),  mit  der  Kui've  von  Eiaenoxyd  aot* 
Fig.  1. 

^  Das  Absorptionsvermögen  hat  bei  der  Kieselsäure  in  0  abgenommen, 
denn  bei  der  weiteren  Entwässerung  nimmt  der  OehaU  viel  stärker  ab  als  die 
Dampfspannung  zwischen  den  Funkten  O  und  Op 
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gels  anzuweisen.  Er  liegt  bei  iS-SH^O  und  einer  Dampfspannung 
von  5 — 4  mm. 

Wenn  man  von  irgend  einem  Punkte  der  Kurve  A^  wieder 
zur  Wiederwässerung  schreitet  (durch  Aussetzen  des  Gels  an  höhere 
Dampfspannungen  bis  zum  gesättigten  Dampf),  so  wird  nur  0.1  —  O.2H3O 
zurück  absorbiert,  solange  man  diesen  Punkt  0  noch  nicht  erreicht 
hat.  An  diesem  Punkt  vorbei  führt  die  Wiederwässerung  immer 
wieder  zu  iS.e^HgO.  — 

Der  Entwässerungsprozefs  ist  also  von  diesem  Punkte  0  an  um- 
kehrbar. Die  folgende  Tabelle  und  die  Fig.  1  machen  es  anschaulich. 
Die  Wiederwässerungskurven  Ay^^,  die  von  a,  5,  c,  d  ausgehen,  sind 
in  Fig.  1  mit  den  darauf  bestimmten  Punkten  gezeichnet.  Zwischen 
d  und  6  liegt  der  Punkt  0, 


Punkt 
auf  der 
Kurve 

4+ 


Wiederwässerung 

Tnifioiöt.  I    Gfölialt  im    I 

nllou  '   gesättigten   1   Absorbiert 

^^*'*"  IWasserdampf 

Mol.  HjO  Mol.  H,0         Mol.  H,0 


a                     6.5  I  ±6.7  I  ±0.2 

b  I          6.0  I  ±6.1*  I  ±0.15 

e  '4.5  I  ±4'  ±0.2 

d                    4.0^  ]  ±4.1'  I  ±0.1 

e  3.1  ±3.6  I  ±0.5 

Oo  •          1.5  '  ±3.6  j  ±2.1 

Also  quillt  der  Gel  nicht  ¥rieder  im  Wasser  auf;  sondern  das 
Vermögen,  das  verdampfte  Wasser  zurück  zu  absorbieren,  geht 
bei  der  Entwässerung  so  gut  wie  verloren,  solange  der  Gehalt  von 
dbS.SHgO  noch  nicht  erreicht  ist.  Die  letzte  Menge  Wasser  von 
±21130,  welche  noch  bei  weiterer  Entwässerung  verdampft  (bei  15^, 
kann  wieder  zurück  absorbiert  werden  unter  höheren  Dampfspannungen. 
Jedoch  tritt  dabei  eine  Hysteresis  auf,  wie  unten  beschrieben  wird. 

Es  fragt  sich,  ob  hier  (in  0)  der  Übergang  liegt  von  schwächer 
gebundenem  Wasser  L^  (das  im  Gewebe  eingeschlossene  Wasser 
oder  eingeschlossene  Imbibitionswasser)  zu  dem  in  L^^®"  absorbierten 
Wasser  (absorbiertes  Imbibitionswasser).  Wenn  diese  Ansicht  richtig 
ist,  so  ist  dieser  Übergang  jedoch  ein  allmählicher,  wie  sich  aus  der 
Form  der  Kurve  ergiebt. 

Es  war  die  Frage,  ob  der  Gel  bei  der  Entwässerung  zwischen 
O  und  Oq  Hohlräume  bekommt  und  darin  Luft  (im  allgemeinen  Gase) 
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verdichtet,  welche  beim  Untertauchen  in  Wasser  in  Blasen  entweicht, 
wie  ich  bei  der  Kieselsäure  gefunden  habe.^  Der  frische  Gel  IV, 
bis  Oq  entwässert,  zeigte  allerdings  unter  dem  Mikroskope  die 
Erscheinung,  aber  sehr  schwach,  und  nur  in  dem  Fall  deutlich, 
wenn  ein  Aggregat  von  kleinen  Parzellen  auf  dem  Objektglase  des 
Mikroskops  vorlag.  Der  Zweifel  entstand  also,  ob  diese  wenigen 
Luftblasen  wohl  aus  dem  Gelgewebe  und  nicht  aus  den  Zwischen- 
räumen der  an  einander  haftenden  Parzellen  herrührten.  Jedoch 
die  Erscheinung  wurde  beim  Gel  F  7  J.  W.  (ebenso  bis  0^  entwässert) 
unzweideutig  beobachtet.  Ihre  Gelsubstanz  bestand  aus  dünnen, 
durchsichtigen  Stückchen.  Sobald  zufliefsendes  Wasser  diese  ge- 
tränkt hatte,  kamen  an  sehr  vielen  Stellen  auf  der  Oberfläche  und 
an  den  Bändern  kleinere  und  gröfsere  Luftblasen  hervor,  ganz  wie 
bei  der  Kieselsäure,  jedoch  bei  weitem  nicht  so  zahlreich.  Ihr 
Gesamtvolumen  schätze  ich  nicht  so  grofs  wie  das  Gelvolum. 

Der  Gel  I  (16  J.)  dagegen  zeigte  die  Erscheinung  der  Hohlräume 
gar  nicht. 

m.   Die  Kurve  der  WiederwäsBenmg  Z^. 

Die  Wiederwässerung  von  Punkten  der  Kurve  Ä^  aus  ist  schon 
oben  behandelt.  Die  Wiederwässerung  vom  Endpunkte  0^,  der  Kurve  ^-f 
aus  giebt  die  Endkurve  Z^.  Sie  ist  bestimmt  worden  sowohl  fur 
den  frischen  Hydrogel  lY  Nr.  9,  der  durch  Aussetzung  an  Schwefel- 
säure am  schnellsten  (7  Tagen)  entwässert  war,  als  für  2  Proben, 
die  langsam  entwässert  waren. 

Die  Endkurven  Z^  sind  dargestellt: 

In  Fig.  1  IV  Nr.  4,  nachdem  der  Gel  nach  einander  entwässert 
war,  bei  9,  7  und  2  mm  Dampfspannung. 

In  Fig.  2  von  IV  Nr.  7,  nachdem  er  nach  einander  bei  8,  6, 
1.9,  0.8,  0.0  mm  Dampfspannung  entwässert  war. 

In  Fig.  3  von  IV  Nr.  9,  nachdem  er  in  7  Tagen  über  starke 
Schwefelsäure  entwässert  war. 

Die  Kurve  Z^  ist  derjenigen  der  Kieselsäure  und  des  Kupfer- 
oxyds ähnlich.  Sie  besteht  gleichÜEills  aus  8  Zweigen,  Za,  Zßj  Zy, 
mit  den  Punkten  0^,  0^,  0^,  O3,  doch  zeichnen  sich  diese  Punkte 
weniger  scharf  als  bei  der  Kieselsäure  aus.  Erst  (bei  Zweig  Za^) 
fällt  die  Kurve  fast  zusammen  mit  Ä^,  aber  bei  0^  (Dampfspannung 

1  ni.  Abhandlung  S.  14. 
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ungefähr  4  mm)  entfernt  sie  sich  mehr  und  mehr  davon,  so  dafs 
bei  derselben  Dampfspannung  ein  kleinerer  Wassergehalt  erhalten 
wird  (Zweig  Zß^).  In  0^  (ungef&hr  8 — 9  mm  Dampfspannung)  ist 
der  Gehalt  von  3.4— 3.5H3O  vrieder  erreicht;  es  fängt  dann  der 
Zweig  Zy^  an,  und  in  O3  (gesättigter  Dampfspannung)  ist  der  Gehalt 
nur  bis  8.6 — 3.7  gestiegen. 

Das  Gleichgewicht  wird  bei  allen  Dampfspannungen  in  kurzer 
Zeit,  innerhalb  1 — 2  Tagen,  erreicht. 

lY.    Die  Kurve  der  WiederentwäsBenmg. 

Diese  Kurve  Zy^  ist  ebenso  derjenigen  der  Kieselsäure  ähnlich. 
Von  O3  nach  O,  fällt  sie  fast  mit  Z/^  zusammen,  und  entfernt 
sich  dann  davon,  bis  sie  0  erreicht. 

und  hier  kommt  nun  der  Punkt  deutlich  zum  Vorschein,  von 
dem  oben  die  Bede  gewesen  ist  (S.  190),  ebenso  wie  bei  der  Kiesel- 
säure. Er  liegt  bei  einem  Gehalt  von  ±3.4  HgO  und  einer  Dampf- 
spannung zvrischen  4.6  und  4.3  mm  (siehe  Fig.  1 ,  2 ,  3).  Von  da 
aus  ist  der  Prozeis  der  Entwässerung  umkehrbar,  mit  derselben 
Erscheinung  der  Hysteresis.  Indem  nun  auf  jedem  Punkt  von  Zy^j 
ebenso  wie  bei  der  Kieselsäure,  das  Gleichgewicht  innerhalb  1 — 2 
Tagen  erreicht  wird,  so  wird  das  Gleichgewicht  auf  einem  Punkt 
der  Kurve   zwischen   0  und   0^   nur   nach   längerer  Zeit   erreicht, 


IV&r.7 

Fig.  1 

IV  Nr.  4 

Fig.  3 
IV  Nr.  9 

IV  Nr.. 7 

IV  Nr.  4 

IV  Nr.  9 

Dampf- 
spaDnnng 

Gleiohgewichtsgehalt 
AufZ^ 

Zeit,  innerhalb  welcher 
Gleichgewicht  entstand 

mm 

Mol.  H,0 

Tage 

6« 

3.55 

8.44 

3.46 

2 

1 

1 

6« 

8.45 

8.88 

3.45 

1 

1 

1 

4» 

8.36 

— 

8.40 

1 

•    ^ 

IV. 

4» 

8.81 

— 

8.37 

2 

— 

5 

4« 

8.0 

2.85 

2.77 

26* 

7 

7 

2» 

2.58 

2.54 

2.52 

7 

2 

1» 

2.29 

2.24 

2.23 

3 

2 

6 

0.8 

— 

1.98 

1.9 

2 

3 

0.0 

1.52—1.38 

1.49-1.39 

1.48 

3—17 

6—12 

14 

*  Kleine  Beschleunigungen  und  Verzögerungen  traten  in  diesem  2ieitver- 
lauf  auf.  Bei  oinem  wiederholten  Versuch  kam  erst  nach  36  Tagen  Stillstand, 
und  wurde  der  Gehalt  2.88  H,0  erhalten. 


Digitized  by 


Google 


—     194     — 

z.  B.  bei  IV  Nr.  7  erst  nach  einem  Monat.  Dabei  nimmt  der  Gehalt 
bedeutend  ab,  so  dafs  die  Kurve  fast  horizontal  wird  (wie  bei  der 
Kieselsäure).  Die  vorstehende  Tabelle  und  die  Figg.  2  und  3  machen 
das  alles  anschaulich. 

Bei  einer  Dampfspannung  von  fast  4.6  mm  vrird  also  der  Punkt 
O  und  bei  der  Dampfspannung  von  ±  4.3  mm  wird  der  Punkt  0^ 
erreicht.  Im  Punkte  Oj  mtifste  nun  Z^  wieder  mit  Z^  zusammen, 
fallen,  und  also  Zcc^—Za^^  sein.  Jedoch  das  ergab  sich  nur  bei 
IV  Nr.  9  (siehe  Fig.  3),  und  nur  annähernd  bei  Nr.  4  und  Nr.  7, 
wie  Figg.  1  und  2  ausweisen.  Das  letzte  scheint  mir  wohl  der  all- 
gemeinste Fall  bei  den  Kolloiden  zu  sein. 

Die  Hysteresis,  die  bei  der  Kieselsäure  zuerst  beobachtet  ist, 
fehlt  also  auch  bei  dem  Hydrogel  von  Fe^Og  nicht. 

Die  Kurven  Z^  und  Z^  sind  also  nicht  umkehrbar,  namentlich 
in  den  Zweigen  Zaß^  und  Zß^y  sie  sind  nur  in  einer  Richtung  zu 
durchlaufen,  nämlich  in  der  Richtung  der  Pfeilchen.  Es  hat  bei 
der  langsamen  Entwässerung  zwischen  0  und  O^  (auf  Zaß^)  eine 
Abschwächung  des  Absorptionsvermögens  statt,  die  bei  der 
Wiederwässerung  nachwirkt.  Es  hat  dagegen  bei  der  Wieder- 
wässerung unter  den  höhereu  Dampfspannungen  auf  Zß^  eine  Ver- 
stärkung des  Absorptionsvermögens  statt,  die  auf  der  Wieder- 
wässerungskurve  nachwirkt,  so  dafs  der  Punkt  O  von  neuem 
erreicht  wird. 

Der  Punkt  O  entspricht  also  dem  ümschlagspunkt  der  Kiesel- 
säure, obgleich  die  Änderung  sich  nicht  auswendig  verrät  Er 
hat  dieselbe  Bedeutung,  dafs  von  diesem  Punkt  an  die  Entwässe- 
rung und  Wiederwässerung  auf  dem  oben  beschriebenen  Umwege  um- 
kehrbar ist,  das  heifst,  dafs  der  Gel  immer  soviel  Wasser  wieder 
aufnehmen  kann,  als  er  nach  Erreichung  dieses  Punktes  bei  der 
weiteren  Entwässerung  verloren  hat,  und  noch   ±  0.2  H^O  dazu.^ 

Aus  diesem  Verhalten  folgt,  dafs  die  Kurven,  welche  ich  bei 
der  Kieselsäure  Zwischenkurven  ^  und  ^  genannt  habe,  in  der 
Figur  00^  0,  O  auch  hier  zu  verwirklichen  sind.  Von  jedem  Punkt 
zwischen  0  und  O^  mufs  bei  Wiederwässerung  eine  Kurve  ^  ent- 
stehen, die  in  der  Richtung  des  Punktes  O^  läuft.  Von  jedem 
Punkte  auf  der  Kurve  Z^  aus,  zwischen  O^  und  O^j  mufs  durch 
Wiederentwässerung  eine  Kurve  ^   entstehen,  die  in  einem  Punkte 

'  I).  h.  wenn  sein  Gehalt  gefallen  ist  unter  8.4 — 8.3  bis  zu  1.5—1.3,  dann 
kann  er  sich  immer  wiedcrwfissern  bis  zu  ±3.6  unter  gesättigter  Dampf- 
spanuuug. 
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von  Z^,  zwischen  0  und  0^  auskommt.  Drei  solcher  Kurven,  zwei  der 
Wiederwässerung  (a  6),  eine  der  Wiederentwässerung  (h  o),  sind  be- 
stimmt worden  und  in  Fig.  2  und  3  graphisch  dargestellt.^  Das 
Gleichgewicht  wurde  auf  diesen  Zwischenkurven  immer  innerhalb 
2 — 3  Tagen  erreicht;  fiir  jede  dieser  kleinen  Kurven  wurden  4  oder  6 
(in  den  Figuren  2  und  3  angegebenen)  Punkte  bestimmt,  bei  Dampfspan- 
nungen zwischen  4^  und  7.2  mm. 

Y.  EinflufB  der  Modifikation. 

Die  Hydrogels  1.  aus  verschiedenen  kolloidalen,  wässerigen 
Lösungen  (Hydrosols)  von  Fe^Og,  entweder  nach  Gbaham,  oder  nach 
Pean  de  St.  Gilles,  oder  nach  Geimaux  bereitet,  2.  aus  konzen- 
trierten oder  verdünnten  wässerigen  Lösungen  von  Ferrisalzen  durch 
ein  Alkali  bei  verschiedenen  Temperaturen  niedergeschlagen  —  alle 
diese  Hydrogels  besitzen  verschiedene  Zusammensetzung,  und  zeigen 
in  ihren  Eigenschaften  (Dichte,  Löslichkeit  u.  s.  w.)  kleine  Differenzen. 
Aufserdera  erleiden  sie  Modifikationen  durch  die  Zeit,  die  Temperatur, 
wenn  sie  unter  Wasser  verbleiben,  mit  Wasser  erhitzt  werden  u.  s.  w. 
Bei  dem  durch  Koagulation  aus  einem  Hydrosol  enstandenen  Gel 
beobachtete  Berthelot,  dafs  er  eine  Reihe  von  Umsetzungen  er- 
leidet —  Wasserverlust  und  Verdichtung  —  welche  von  Wärme- 
entwickelung begleitet  sind,  die  sich  ins  Unendliche  fortsetzen. 

Bei  diesen  Modifikationen  nimmt  nebst  dem  Absorptionsver- 
mögen auch  die  Löslichkeit  in  Säuren  ab. 

Auch  das  gelbe,  wasserhaltige  Eisenoxyd,  nach  den  Methoden 
von  Philips,  Muck  oder  Tommasi  bereitet,  ist  eine  amorphe  Substanz. 
Obgleich  sie  vom  Anfang  ab  im  dichteren  Zustande  ist  als  die  obigen 
Hydrogels,  mufs  sie  jedoch  diesen  zugezählt  werden.  Sie  bindet  das 
Wasser  etwas  stärker  als  der  braunrote  Gel  und  erleidet  auch  aller- 
hand Modifikationen. 

Die  Bestimmungen  des  Wassergehaltes  der  auf  verschiedene  Weise 
bereiteten  und  modifizierten  Substanzen  haben  nach  verschiedenen 
üntersuchern  (Da vies,  Lefobt,  Päau  de  St.  Gilles,  Wittstein, 
Schaffner,  Muck,  Tommasi  u.  s.  w.),  keinen  anderen  Wert, 
als  dafs  sie  vorbeigehenden  und  zufälligen  Zuständen  des  Kolloids 
entsprechen.  2 

'  In  Figg.  2  und  3  sind  die  Abscissen  (Wassergehalt  in  Molekülen)  doppelt 
so  grofs  genommen  als  auf  Fig.  1 .  Dadurch  kommen  die  Zwischenkrumen  deut- 
licher hervor. 

'  Siehe  die  mehr  ausführliche  Betrachtung  in  ReoneU  (1888)  7,  106— U4. 
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Selbst  die  Substanzen  I,  II,  IV,  obgleich  nach  derselben  Methode, 
doch  wahrscheinlich  aus  Lösungen  verschiedener  Stäxke  bereitet, 
ergaben  Unterschiede  in  der  Znsammensetzung  bei  gleicher  Dampf- 
spannung. 

VL  Modifikation  bei  der  Entwasserang. 
1.  weist  die  Nichtumkehrbarkeit  der  Entwässerung  (solange 
der  Punkt  O  noch  nicht  erreicht  ist)  darauf ,  dafs  der  Gel,  indem 
er  Wasser  verliert  und  dichter  wird,  sich  bleibend  modifiziert. 
2.  fallen  die  Kurven  Z,  welche  bei  verschiedenen  Proben  derselben 
frischen  Substanz  V  erhalten  sind,  nicht  ganz  zusammen,  obgleich 
die  bestimmten  Punkte  jeder  Probesubstanz  sich  in  einer  Kurve  ver- 
einigen liefsen.  Ihr  Absorptionsvermögen  war  also  auch  nach  der 
Entwässerung  etwas  verschieden.^  3.  ergab  sich  ein  Einflufs  der 
Entwässerungsgeschwindigkeit  auf  das  Absorptionsvermögen,  wie  die 
folgende  Tabelle  anschaulich  macht: 

Gehalt  in  0„  bei  0^  mm  Dampfspannung. 


Nr.  9  und 
10 

Nr.  6,  7 
und  4 


Nach  schnellster 
Entwässerung* 

Nach  langsamer 
Entwässerung** 


und  Z'^' 

A^ 
und  Z^ 


Nach 
±7  Tagen 


±1.51» 


±1.51* 

t 


Nach 
±14  Tag. 


1.4S 


1.88 


Nach 
±  1  Monat 


1.48 

1.38 
(konstant 
geworden) 


Blieb 
konstant 
während 


2  Monaten 


1  Monat 


*  Der  Gel  wurde  gleich  über  Schwefelsäure  entwässert 
**  Der  Gel  wurde  vorher  nacheinander  bei  10  mm  und  noch  drei  niedri- 
geren Dampfspannungen  entwässert 

***  Mittelwert  aus  5  Bestimmungen:  höchster  1.58,  niedrigster  1.5. 
t  n  n    ^  ji  hdchster  1.53,  niedrigster  1.49. 

Der  langsamere  Entwässerungsgang  schwächte  das  Absorptions- 
vermögen bei  der  Dampfspannung  0.0  mm  mehr  ab  als  der 
schnellste  Gang. 


'  So  waren  die  Gehaltszahlen  der  ^-Kurven  von  lY  Nr.  7  bei  gleicher 
Dampfspannung  immer  etwas  höher  als  die  von  IV  Nr.  4.  Wie  man  aus  Figg.  2 
und  3  ersieht,  gilt  dies  auch  für  die  Z-Eurven  von  IV  Nr.  7  und  IV  Nr.  9.  Selbst 
die  Z-Kurven  von  IV  Nr.  10  (die  nicht  mitgeteilt  sind)  deckten  nicht  dieselben 
von  IV  Nr.  9,  obgleich  beide  über  starke  Schwefelsäure  entwässert  waren  und 
also  den  schnellsten  £ntwä88erungsgang  erlitten  hatten. 
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Vn.  Modifikation  durch  die  Zeit  and  durch  Verbleiben 
unter  Wasser. 

Die  Untersuchung  der  Substanz  I,  die  jetzt  16  Jahre  älter  ge- 
worden war,  zeigte  ein  weiteres  Zurückgehen  des  Absorptionsver- 
mögens an. 


I 
(in  1882) 

I  6  Jahre 
älter  (1888) 

I  16  Jahre 
filter  (1898) 

Mol.H,0 

Mol.  H,0 

Mol.  H,0 

Initialgehalt     .... 

6.03 

5.82 

1.75 

In  Zimmerluft      .     .    . 

4.1-4.0 

— 

1.5—1.4 

Im  trockenen  Ranm 

1.6 

1.05 

0.73 

An  der  Luft  bei  100« 
erhitzt 

1.3' 

0.81 

0.51 

Im  treck.  Raum  bei  100^ 
erhitzt,  bis  konstant  . 

0.96 

0.45 

— 

Die  Vergleichung  der  Isotherme  A^  von  1 16  Jahre  und  A^  von 
V  7  Jahre  unter  Wasser  mit  der  Isotherme  A^  des  frisch  bereiteten  Gels 
rV  (frisch)  (siehe  Fig.  1)  macht  ersichtlich,  wie  stark  das  Absorp- 
tionsvermögen abgenommen  hat,  sowohl  durch  das  Alter,  wie  durch 
langes  Verbleiben  unter  Wasser. 

Um  die  Kurve  A^  von  IV  (frisch)  nicht  undeutlich  zu  machen, 
ist  der  Eurventeil  von  V  7  Jahre  unter  Wasser,  der  den  Dampfspannungen 
12^ — 11  mm  entspricht,  fortgelassen,  so  dafs  diese  Kurve  auf  der 
Zeichnung  erst  bei  11  mm  anlängt.  Der  Gehalt  bei  12^  mm  war 
sehr  hoch,  ±  11  Mol.  H3O,  ähnlich  wie  der  frische  Gel,  und  betrug 
4.4  Mol.  H3O  bei  11«  mm. 

Die  Kurve  A^  von  I  16  Jahre  fängt  bei  9  mm  an,  denn  er 
enthielt  initial  1.73  H,0,  und  erhielt  bei  9  mm  die  Zusammensetzung 
FeaO,1.69H,0. 

Die  Entwässerungskurven  von  I  16  Jahre  und  von  V  7  Jahren 
unter  Wasser  sind  nicht  viel  verschieden;  der  letzte  Gel  hält  bei 
0  mm  Dampfspannung  mehr  Wasser  zurück,  als  I  16  Jahre, 
resp.  1.1  und  0.73  H3O. 

Ihre  Kurven  Z^  xmd  Z^  fallen  fUr  die  Dampfspannungen 
0 — 10  mm  fast  zusammen  mit  A^,  oder  sind  nur  wenig  niedriger. 
Die  Punkte  0,  O^  und  0^  sind  nach  kleineren  Gehalten  und  höheren 
Dampfspannungen  verschoben;  die  Hysteresis  macht  sich  also  erst 
bei  den  höheren  Dampfspannungen,   oberhalb  10  mm,   bemerkbar, 
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und  ist  bei  I  16  Jahre  im  Verschwinden  begriffen,  wie  sich  ans 
der  folgenden  Tabelle  ergiebt.  (Die  Kurven  Z-f  und  Z^  sind  in 
der  Figur  1  fortgelassen.) 


Dampf- 
spannung 


mm 


V  7  Jahre  unter  Wasser 

I   16  Jahre  älter  geworden 

Zj^ 

Z^ 

ZJ^ 

Z>^ 

y    \  Wieder- 
wässer uug 

Wieder- 
entwässe- 
rung 

Differenz 

Wieder- 
wässei-ung 

Wieder- 
ent  Wässe- 
rung 

Differenz 

1  Mol.  H,0 

Mol.  H,0 

Mol.  H,0 

Mol.  H,0 

Mol.  H,0 

.Mol.  H,(> 

'       1.5 

1.5 

ü 

1.56 

156 

0 

1.66 

1.73 

0.07 

1.63 

1.65 

0.02 

1.85 

1.95 

0.1 

1.74 

1.77 

0.03 

3.02 

4.5 

1.5 

2.23 

•-'.47 

0.24 

1       6.7 

7.96 

1.3 

3.35 

3.60 

O.IS 

H.6 

)     1 

3.66 

nach  6  Tagen 

8.2 

i 

nach  S  Monaten 

9 
10 
10^ 

n« 

12« 

12^ 

(gesättigt) 


Wie  bei  der  modifizierten  Kieselsäure  beobachtet  ist,  bringt 
die  Modifikation  durch  die  Zeit  und  durch  langes  Verbleiben  unter 
Wasser  beim  Gel  von  FCgO,  ebenso  eine  Änderung  im  Bau  hervor, 
wodurch  er  bei  der  höchsten  Wasserdampfspanuung  sehr  viel 
Wasser  absorbieren  kann,  viel  mehr  als  der  entwässerte  frische  Gel 
vermag,  was  sich  aus  der  folgenden  Tabelle  ergiebt. 


Wiederwässerung. 


Dampf-  ZJ^  Z^ 

Spannung         IV  friacli       V  7  Jahre  unter  Wasser 
mm  Mol.  H,0     i  Mol.  H,0 


I   16  Jahre 
Mol.  H,0 


10 
10^ 
11« 
12- 

12' 
gesättigt 


3.55 
3.58 
3.60 
3.62 

3.64 


1.66 
1.85 
3.02 
6.7  (nach  14  Tagen) 

8.6  (nach  5  Tagen) 


1.63 
1.74 
2.23 
3.35 

I  3.66  (nach  :>  Tagen  f 
I  8.2     (nach  3  Monaten) 


Die  Zunahme  von  3.66  bis  8.2  HgO  bei  I  1()  Jahre  unter  ge- 
sättigtem Wasserdampf  fand  während  8  Monaten  ganz  regelmäfsig 
statt.  Täglich  wurde  ungefähr  0.04®  Mol.  HgO  aufgenommen.  Nach- 
her blieb  dieser  Gehalt  von  8.2H2O  konstant,  wie  er  während  2  Mon, 
beobachtet  wurde. 
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Auch  der  noch  nicht  entwässerte  Gel  1 16  Jahre,  der  einen  Wasser- 
gehalt von  1.74  HgO  besafs,  absorbierte  im  gesattigten  Wasserdampf 
soviel  Wasser,  dafs  er  enthielt: 

Nach  6  Tagen 3.66  H,0 

und  dann  nach  5V4  Monaten  durch  Aufnahme  von 

±0.04  Mol.  H,0  täglich» 8.9  H,0. 

Dieser  Gehalt  von  8.9H,0  blieb  während  2  Monaten  konstaut. 
Merkwürdig  ist  es,  dafs  dieser  sehr  hohe  (in  gesätt.  Wasserdampf 
erhaltene)  Gehalt  von  8.2  und  8.9H2O  bei  12^  mm  Dampfspannung 
wieder  mit  konstanter  Geschwindigkeit  auf  S.öH^O  zurückkam.  Diese 
Verdampfung  fand  jedoch  in  viel  kürzerer  Zeit  statt  als  für  die  Ab- 
sorption (von  3.6  bis  8.2  und  8.9H3O)  nötig  gewesen  war,  und  zwar 
neunmal  kürzer  für  die  eine  Probe,  siebenmal  für  die  andere.  Dafs 
dieses  Verhältnis  bei  beiden  Proben  nicht  dasselbe  war,  liegt  wohl 
daran,  dafs  die  Menge  der  Substanz  der  zweiten  Probe  gröfser  war. 

Da  die  tägliche  Wasserabsorption  von  1 16  Jahre  unter  gesättigtem 
Wasserdampf  (nachdem  er  in  wenigen  Tagen  den  Gehalt  von  3.66 
H^O  erreicht  hatte)  während  5  Monaten  eine  fast  konstante  war,  so 
muis  diese  Vermehrung  des  Absorptionsvermögens  sehr  langsam 
durch  die  Wasserdampfspannung  von  12^  mm  bei  lö''  im  Gel  hervor- 
gebracht werden,  wie  sie  unter  12*  mm  wieder  mit  konstanter  je- 
doch viel  gröfserer  Geschwindigkeit  verloren  geht. 

Bei  frischem  Gel,  wenn  er  (bei  15^)  ganz  oder  teilweise  entwässert 
ist,  fand  dieser  Prozefs  nicht  statt,  denn  der  Gehalt  erreicht  bei 
11  mm  schon  3.6  H^O  und  steigt  fast  nicht  mehr  unter  gesättigter 
Dampfspannung.  Bei  dem  entwässerten  Gel  V  (7  Jahre  unter  Wasser) 
dagegen  vollzieht  er  sich  in  wenigen  Tagen,  wie  die  Zahlen:  6.7  H^O 
in  14  Tagen  bei  12*,  und  8.6  H^O  in  5  Tagen  bei  gesättigter  Dampf- 
spannung, in  vorstehender  Tabelle  anweisen. 

Die  Modifikation,  durch  Zeit  und  durch  Verbleiben  unter 
Wasser  hervorgebracht,  bringt  also  den  Zustand  des  Hydrogels  dem 
Grenzfall  näher,  den  ich  bei  der  Kieselsäure  nachgewiesen  habe.* 

Merkwürdig  ist  es,  dafs  die  grofse  Zunahme  des  Absorptions- 
vermögens unter  den  höchsten  Dampfspannungen  bei  I  16  Jahre 
einige  Monate  erheischte,  und  bei  V  7  Jahre  unter  Wasser  nur  einige 

*  Variierend  zwischen  0.033  und  0.06. 

'  I.  Abhandhing  S.  286,  310 — 311,  und  die  Kurve  A  auf  der  schematischen 
Figur  4,  S.  356. 
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Tage.  Das  weist  auf  Verschiedenheiten  im  Bau,  die  wir  allerdings 
nicht  erklären  können,  hin. 

Jedoch  ist  es  nicht  unwahrscheinlich,  dafs  das  Entstehen  von 
Hohlräumen  bei  der  Entwässerung  von  V  (7  J.  u.  W.),  das  nicht  oder 
nur  spärliche  Entstehen  derselben  bei  IV  (frisch),  und  das  Nicht- 
entstehcD  derselben  bei  I  16  Jahre  damit  zusammenhängt.  Der  Grel, 
welcher  Hohlräume  besitzt,  absorbiert  die  grofse  Menge  von  reich- 
lich 8^/,  Mol.  H,0  bei  höheren  Dampfspannungen  in  kurzer  Zeit; 
der  Gel,  der  die  Hohlräume  nicht  hat,  absorbiert  diese  Menge  Wasser 
erst  unter  der  höchsten  Dampfspannung  in  einem  Zeitraum  von  Mo- 
naten, und  zwar  mit  konstanter  Geschwindigkeit. 

Die  nach  Philipb  bereitete  gelbe  Modifikation  des  kolloidalen 
Eisenozyds  ist  dichter  als  die  rote.  Das  ihr  AbsorptionsTermögen 
ein  anderes  ist,  habe  ich  früher  bewiesen;^  sie  hält  an  der  Luft  bei 
15*^  weniger,  jedoch  bei  höheren  Temperaturen  (bis  zu  200®  unge- 
fähr) mehr  Wasser  zurück,  als  die  rote. 

Vm.  ZuBammensetznng  an  der  Zimmerluft. 

Es  kann  jetzt  erklärt  werden,  wie  zufälligerweise  für  einen 
Hydrogel,  der  an  der  Luft  getrocknet  ist,  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur eine  Zusammensetzung  gefunden  wird,  die  einer  einfachen 
ganzen  Zahl  von  Mol.  H,0  entspricht  (z.  B.  4K^0).  Man  bekommt 
bei  verschiedenen  Präparaten,  selbst  wenn  sie  nach  derselben  Me- 
thode firisch  bereitet  sind,  verschiedene  Zusammensetzung. 

(Siehe  die  Tabelle  auf  S.  201.) 

Ich  erhielt  also  bei  frischen  Gels  einen  Gehalt  zwischen  4.0 
und  4.8H2O,  nach  längerer  Zeit.  Jedoch  mufs  der  Feuchtigkeitsgehalt 
der  Luft  nicht  stark  variieren,  soll  die  Zusammensetzung  annähernd 
konstant  bleiben. 

Es  wurde  am  2.  August  eine  Probe  von  IV  (frisch)  (Nr.  10)  gegen 
den  Luftstaub  geschützt  an  die  Luft  gestellt,  und  während  fast 
8  Monaten  täglich  gewogen,  und  der  Stand  eines  Hygrometers  (von 
EiiiNKBBFüEs)  täglich  beobachtet.  Der  initiale  Gehalt  des  aus- 
geprefsten  Gels  war  IS.ßH^O.  Die  Tabelle  II  giebt  eine  Übersicht 
des  Entwässerungganges,  welcher  sich  in  drei  Perioden  zerteilen 
läfst. 

1  Siehe  die  Tabelle  in  Reeueü  7,  113. 
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An  der  Zimmerluft  ausgesetzt. 

Täglicher 
Wasserver- 
lust regel- 
mftisig   ab- 
nehmend 

Täglicher 
Wasserver- 
lust  unr^el- 
mäisig  ab- 
nehmend* 

Gewicht  ab- 
nehmend und 
zunehmend 

mit  der 
Abnahme  und 
Zunahme  der 
Luftfeuchtig- 
keit 

Versuchflsubstanz 

Gehalt 
(Mol.  H,0) 

Gehalt 
(Mol.  H,0) 
abgenommen 

Gehalt 

(Mol,  H,0) 

schwankend 

zwischen 

IV  Frisch  bereitet,  aus- 
gepre&t 

18.6 

bis  zu  5.4 
in  9  Tagen 

von 

5.4—4.6 

in  8  Monaten 

4.6  und  4.5 

während 

8  Monaten 

I  Präparat    aus    einer 
chemischen  Fabrik 

6.0» 

bis  zu  5.0» 
in  5  Tagen 

von 

ö.0*--4.2» 

in  2  Monaten 

4.2  und  4.0» 

während 

2  Monaten 

4.0 
nach  1  Jahr 

II  Frisch  bereitet,  aus- 
gepreist    zwischen 
Filtrierpapier 

6.4» 

bis  zu  4.4 
in  12  Tagen 

von 

4.4-4.2 

in  2  Monaten 

4.2  und  4.1 

während 

2  Monaten 

in  Frisch  bereitet,  aus- 
gefroren und   aus- 
gepreist   zwischen 
Filtrierpapier 

7.4 

bis  zu  4.8 
in  1  Monat 

— 

— 

l  16  Jahre  alt 

1.7 

— 

— 

1.6  und  1.5 

V  7  Jahre  unter  Wasser 

±83.0 

bis  zu  1.6^ 
in  4  Tagen 

— 

1.6  und  1.5 

*  Unregelmäfsig,  weil  bei  höherem  Feuchtigkeitsgehalt  der  Luft  wieder 
Wasserdampf  absorbiert  wird. 

Vom  2.— 11.  August  (1.  Periode)  verdampft  das  Wasser  mit 
regelmäfsig  abnehmender  Geschwindigkeit  von  18.6 — 5.4  H,0. 

In  der  2.  Periode  von  42  Tagen  (von  der  2.  bis  zur  7.  Woche) 
wurde  der  Verlust  unregelmäfsig,  denn  an  9  verschiedenen  Tagen 
überwog  die  Aufnahme  von  Wasser  aus  der  Luft  den  Verlust  in- 
folge einer  Steigung  des  Feuchtigkeitgehaltes  der  Luft  an  diesen 
Tagen.     Indessen  fiel  der  Gehalt  bis  4.64^  H^O. 

In  der  8.  Periode  von  der  7.  Woche  bis  zur  31.  Woche  (der 
Versuch  wird  fortgesetzt)  wurde  mit  jedem  Steigen  des  Hygrometers 


Z.  uiorg.  Chan.  XX. 
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eine  Zunahme  des  Gehaltes,  mit  jedem  Fallen  des  Hygrometers  eine 
Abnahme  des  Gehaltes,  beim  Stillstand  des  Hygrometers  ein  Still- 
stand des  Gehaltes  beobachtet.^  In  den  ersten  55  Tagen  dieser 
Periode  war: 

der  höchste  Gkhalt     .    .    .    4.65',  beim  Hygrometerstand  86^ 
der  niedrigste  Gehalt      .     .    4.58^     „  „  69®, 

indem  der  Hygrometerstand  im  Mittel'  betrug    ....    78'. 

Die  Zusammensetzung  des  Gels  war  nach  55  Tagen  scheinbar 
konstant  geblieben ,  denn  zufälligerweise  war  die  Summe  der  Ver- 
luste an  26  Tagen  (0.24^  H,0)  der  Summe  der  Zunnahme  an  27  Tagen 
(0.21^  HgO)  fast  gleich.  Da  jedoch  in  den  folgenden  19  Tagen  der 
niedrigste  Gehalt  4.54^  betrug  bei  70  ^  und  in  den  darauffolgenden 
85  und  57  Tagen: 

85  Tage  57  Tage 

der  höchste      Gehalt  war  4.57'  bei  82^  4.50'  bei  78<^ 

der  niedrigste       „         „    4.45'  bei  65^  4.28^  bei  55^ 

SO  fand  doch  noch  eine  fortwährende  kleine  Abnahme  statt,  die  den 
wiederholten,  kleinen  Abnahmen  der  Luftfeuchtigkeiten,  wenigstens 
gröfstenteils,  zuzuschreiben  sind.  Denn  nach  jeder  dadurch  erfolgten 
Erniedrigung  des  Gehaltes  stellt  eine  Steigung  der  Luftfeuchtigkeit 
den  früheren  Wassergehalt  nicht  wieder  her.  Dies  entspricht 
daran,  dafs  die  Kurve  A  nicht  umkehrbar  ist. 

Um  den  Einäufs  von  höheren  Dampfspannungen  kennen  zu 
lernen,  wurde  der  Gel  der  Wiederwässerung  ausgesetzt.  Sein  Ge- 
halt war  4.55*  bei  ±  9  mm  und  wurde: 


^  Zum  Beispiel: 


4  Tage 
2      „ 
2       „ 
1  Tag 

1     „ 


Hygrometer  ;       Gehalt 
(Kiinkerf.)    |    Mol.  H,0 


2.—  5.  Jan..     80«  konet.    ;  4.55*  konsL 


10.- 11. 
28.-24. 

25. 

27. 

30. 


82<> 

76^ 

68 

62 

68 


4.56* 
4.50* 
4.47» 
4.47° 
4.47» 


*  Erhalten  durch  Teilung  der  Tagezahl  in  die  Summe  der  tttglich  be- 
obachteten Hygrometeranzeigungen.  Dieser  Mittelwert  ist  also  nieht  genan, 
jedoch  für  den  Zweck  brauchbar. 


Digitized  by 


Google 


—     203     — 

bei  10  mm  .  .  4.59^  Mol.  H,0, 

„    10^  mm  .  .  4.63»    „         „ 

„    11*  mm  .  .  4.72*    „        „ 

„    12"  mm  .  .  4.83      „         „ 

Da  nun  der  Feuchtigkeitsgrad  der  Zimmerluft  wohl  nie  über 
10^  mm  steigt,  so  könnte  also  der  Wassergehalt  des  Gels  nach  Er- 
reichung des  Gehaltes  von  4.55  HgO  bei  ±  9  mm  nie  über  4.63 
steigen.  Nachher,  als  der  Gehalt  allmählich  auf  4.45  H^O  gefallen 
war,  konnte  eine  gleiche  Steigung  der  Feuchtigkeit  den  Gehalt 
nicht  mehr  erhöhen  auf  ±  4.63  H^O,  sondern  nur  auf  ±  4.53  u.  s.  w. 

Senkt  sich  der  Feuchtigkeitsgrad  auf  70 — 60^(Hygrom.  Klinkerf.), 
welcher  ungefähr  einer  Dampfspannung  von  8* — 7*  mm  entspricht, 
und  bleibt  derselbe  lange  genug  erhalten,  dann  kann  der 
Gel  noch  abnehmen  zu  einem  Gehalt  Von  4.2  bis  4H3O,  denn  ich 

erhielt: 

für  IV  frisch  (Nr.  7)  bei  7.2  mm      .    .     .     4.44  U,0, 
welche  Menge  in  2  Monaten  abnahm  bis    3.96    „ 
und  dann  37«  Mon.  fast  konstant  blieb, 

denn  er  verlor  nicht  mehr  als    .     .     .    0.07     „ 

Hat  der  Gehalt  abgenommen  bis  zu  4.0,  dann  wird  er  bei  Steigung 
der  Feuchtigkeit  z.  B.  bis  zu  10  mm  Dampfspannung  nur  bis  zu  ±  4.0*^ 
steigen. 

Da  nun  der  mittlere  Feuchtigkeitsgehalt  in  dieser  Zeit  wenig 
variierte  (76^78^2,76.4^772),  nicht  höher  stieg  als  83^  nicht  nie- 
driger als  66  ®  in  der  2.  Periode  und  65^  in  der  3.  (1, 11,  III),  so  ist  es  be- 
greiflich, dafs  die  Differenzen  des  Gehaltes  nicht  mehr  als  O.2H2O  be- 
trugen. In  der  3.  Periode  IV  jedoch  war  zuletzt  der  niedrigste  Stand  55^, 
der  Stand  im  Mittel  68.  Da  fiel  der  Gehalt  noch  O.n^HjO.  Der  Gel 
hatte  noch  nicht  den  Gleichgewichtsgehalt  erreicht,  der  dem  niedrig- 
sten Feuchtigkeitsgrad  der  Luft  entspricht,  welcher  er  ausgesetzt 
gewesen  ist.  Dazu  miifste  er  offenbar  längere  Zeit  unter  dieser 
Spannung  verbleiben.  Ein  Gehalt  von  ±  4.0  H^O  ist  also  eine  sehr 
wahrscheinliche  Grenze  der  Zusammensetzung,  die  nach  einigen 
Monaten  an  der  Luft  erreicht  wird  und  sich  mit  kleinen  Variationen 
lange  erhalten  kann.  Wenn  jedoch  das  Hygrometer  unter  60®  sinkt 
und  lange  darauf  verbleibt,  dann  mufs  der  Gehalt  auch  unter  4H3O 
sinken. 

SPBiNa  teilt  nicht  mit,  wie  er  seine  Versuchssubstanz  (43  g) 
aufbewahrt  hat.  Die  meinige  betrug  2.75  g  und  war  in  einer  dünnen 
Schicht  auf  einem  Uhrglas  ausgebreitet.  Nach  72  Tagen  fand  Spring 
seine  Substanz   konstant,   der  Zusammensetzung   Fe^O,,  3.97  H3O 

14* 
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entsprechend.    Nach   5   Monaten  fand   er  an   einem  Tage  Fe^O,, 
4.O2H2O. 

Wahrscheinlich  hat  Spsma  die  Masse  nicht  in  einer  dünnen 
Schicht  der  Luft  ausgesetzt,  und  hat  der  Feuchtigkeitsgehalt  der 
Luft  keine  grofsen  Schwankungen  erfahren.  Und  so  ist  es  begreif- 
lich, dafs  er  nach  5  Monaten  keine  Gewichtsänderung  konstatierte. 


IZ.  Einfluffl  der  Temperatur. 

Auch  bei  Temperaturen  über  15^  zeigt  der  Hydrogel  vonFe^O, 
alle  Eigenschaften  einer  amorphen  Substanz.  1.  Er  stellt  sich  bei 
jeder  Temperatur  ins  Gleichgewicht  mit  der  Dampfphase,  wie  ich 
früher  bestimmt  habe  für  3  Temperaturen,  52^  100^  150^  und 
3  Dampfspannungen  (gesättigt  —  an  der  Luft  —  im  trockenen  Raum) 
bei  der  Probesubstanz  I  6  Jahre.  ^  2.  Er  verliert  koDtinuierlich 
Wasser  bei  einer  kontinuierlichen  Erhöhung  der  Temperatur.^ 
3.  Die  Abnahme  des  Wassergehaltes  bei  konstanter  Temperatur 
findet  mit  abnehmender  Geschwindigkeit  statt,  so  dafs  mehrere 
Stunden  nötig  sind,  um  sich  einem  Grenzwert'  anzunähern.  4.  Die 
Erhitzung  bringt  eine  bleibende  Modifikation  im  Gel  hervor, 
wodurch  das  Absorptionsvermögen  abgeschwächt  wird;  denn  je  nach 
dem  der  Gel  länger  bei  derselben  Temperatur  oder  höher  erhitzt 
ist,  um  so  weniger  Wasser  absorbiert  er  nachher  und  hält  es  bei 
abnehmender  Dampfspannung  schwächer  zurück  (siehe  die  Tabelle  XVU 
auf  Seite  145  der  III.  Abhandlung).  5.  Bei  Glühhitze  wird  das 
Absorptionsvermögen  ganz  aufgehoben. 

Auch  bei  der  Erhitzung  kommt  ans  Licht,  dafs  die  verschiedenen 
Gels  einen  verschiedenen  Molekularbau  besitzen  müssen,  weil  eine 
gleiche  Erhöhung  der  Temperatur   eine   verschiedene  Wirkung  auf 


1  Siehe  Reoueü  7,  111. 

Mol.  H,0  auf  t  Mol.  Fe^O,. 


Temp. 


150 

100» 
löC» 


Unter  ges.  Dampfsp.  {     In  der  Zimmerluft 


±3.6 

2.5  (nach  25  Stunden) 
1.15  (nach  7  Stunden) 


0.81  (nach  8  Stunden) 
0.49  (nach  2  Stunden) 


Im  trockenen  Raum 


1.12  (nach  2  Tagen) 
1.05  (nach  9  Tagen) 
0.95  (nach  10  Standenl 
0.45  (nach  5  Standen) 
0.42  (nach  2  Standen) 


*  Siehe  Z,  anorg.  Chem.  18,  144,  III.  Abhandlung,  Tabelle  XVI,  wo  der 
Gehalt  bei  7  Temperaturen  jedesmal  nach  ±8  Stunden  Erhitzung  angegeben  ist 
'  Siehe  Beeueil  7,  die  Tabelle  oben  auf  S.  112  und  113. 


Digitized  by 


Google 


^    206    - 

die  Konsistenz  und  die  Farbe  hat.  80  erhält  nach  der  Glühhitze 
der  Gel  IV  (frisch)  eine  dunkle,  rotbraune  Farbe,  um  so  dunkler, 
je  nachdem  er  vorher  weiter  entwässert  ist  (bei  15^.  Nach  Ent- 
wässerung bis  0^  erhält  er  eine  noch  dunklere  Farbe.  Beim  Fein- 
reiben wird  die  Farbe  heller;  er  zeigt  sich  dabei  sehr  hart.  Jedoch 
löst  er  sich  in  kalter,  starker  Salzsäure  etwas  leichter,  als  die 
2  folgenden  Gels. 

V  7  Jahre  unter  Wasser  hat  eine  rote  Farbe,  bildet  zusammen- 
haftende Stücken  mit  glatter  Oberfläche  und  läfst  sich  viel  leichter 
feinreiben,  als  IV  (frisch).    Die  Farbe  wird  dabei  orangerot. 

I  16  Jahre  hat  eine  schöne  rote  Farbe  mit  einem  Stich  ins 
Earmosinrote,  ist  sehr  fein  verteilt  und  sanft;  er  bietet  beim  Beiben 
im  Mörser  keinen  Widerstand. 

X.  ChemlBohes  Hydrat  von  "Fe^O^^  krystaUinisch. 

Ich  verweise  darauf,  dafs  ich  mit  Herrn  E.  Elobbib^  ausführ- 
lich mitgeteilt  habe,  wie  damals  noch  kein  Übei^ang  des  Hydrogels 
in  ein  chemisches  Hydrat  (mit  1,  2,  8  oder  mehr  Mol.  H,0)  be- 
obachtet war,  jedoch  dafs  es  uns  gelungen  ist,  aus  den  hexagonalen 
Bj7stallen  von  Natriumferrit  (Na^O-Fe^Og),  durch  Einwirkung  von 
Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  eine  Umsetzung  in  ein  Mono- 
hydrat  zu  erhalten,  welches: 

1.  Wasser  dampf  nicht  absorbiert  (nicht  hygroskopisch); 

2.  bis  ±60^  seine  Zusammensetzimg  erhält;  bei  100^  hat  es 
noch  kein  ^lo  ^^^'  Wasser  abgegeben; 

8.  krystallinisch  ist.  Die  Erystalle  haben  ihre  Durchsichtigkeit 
und  ihr  Polarisationsvermögen  erhalten. 

Es  hat  also  eine  krystallinische  Beschaffenheit  und  ist  zwischen 
gewissen  Temperaturgrenzen  unabhängig  von  der  Dampfspannung 
der  Gasphase  und  von  der  Temperatur. 

Ich  mache  hier  aufmerksam  darauf,  dafs,  weil  die  EIrsetzung 
durch  Wasser  nur  langsam  stattfindet  und  die  Erystalle  dabei  stets 
durchsichtig  und  polarisierend  bleiben,  wahrscheinlich  hier  ein  Fall 
von  Mischkrystallen  vorliegt;  nämlich  von  Fe^OgNa^O  mit  Fe,03.H30. 
Die  Ersetzung  geht  mit  abnehmender  Geschwindigkeit,  und  es  hält 
schwer,  das  letzte  ^/^^  ^^^  Moleküls  Na^O  durch  H,0  gänzlich  zu 
substituieren,  so  dafs  der  Erystall  reines  Fe^OgH^O  geworden  ist. 


1  Joum.  pr.  Ohem.  (1892)  46,  497. 
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Der  in  der  Natur  vorkommende  krystallinische  Göthit  ist  ein 
chemisches  Monohydrat,  das  bis  zu  ±  280  unabhängig  von  der 
Temperatur  und  der  Gasphase  ist.^ 

XL  ZuBammenfitsBung. 

Die  Isotherme  bei  15®  der  Ent-,  Wieder-  und  Wiederent- 
wässerung des  Hydrogels  von  Fe,Oj,  aus  einer  verdünnten  Ferri- 
lösung  durch  Ammoniak  abgeschieden,  ist  bestimmt  worden,  sowohl 
1.  vom  frisch  bereiteten,  als  2.  vom  lufttrockenen  und  viele  Jahre 
alt  gewordenen,  und  3.  vom  lange  unter  Wasser  verbliebenem 
Hydrogel. 

Diese  Isothermen  sind  denen  der  Kieselsäure  und  des  Eupfer- 
oxyds  ähnlich. 

Der  Hydrogel  zeigt  die  Eigenschaften  der  amorphen ,  speziell 
der  kolloidalen  Substanzen;  er  bildet  kein  chemisches  Hydrat,  sondern 
sein  Wassergehalt  ist  kontinuierlich  abhängig  l.von  dem  Molekular- 
bau, den  er  bei  der  Bereitung  erhalten  hat,  und  den  Modifikationen, 
die  er  bei  der  Entwässerung,  oder  durch  die  Zeit,  durch  die  Ein- 
wirkung von  Wasser,  durch  Erhitzung  u.  s.  w.,  erlitten  hat,  2.  von 
der  Konzentration  der  Gasphase,  3.  von  der  Temperatur. 

Die  Erscheinungen  einer  Hysteresis  bei  der  Wieder-  und  Wieder- 
ent- Wässerung  und  das  Entstehen  von  Hohlräumen,  die  Gase  verdichten, 
sind  beobachtet  wie  früher  bei  der  Kieselsäure. 

Es  hat  sich  wieder  herausgestellt,  dafs  in  einer  amorphen 
(kolloidalen)  Substanz  keine  Buhe  herrscht,  sondern  dafs  eine  fort- 
währende Änderung  im  physikalischen  Molekular-Zustande  und  dem- 
zufolge auch  in  der  Zusammensetzung  stattfindet.  Diese  Änderung 
ist  eine  sehr  langsame  bei  der  gewöhnlichen  Temperatur,  und  wird 
bei  Zunahme  der  Temperatur  beschleunigt. 

Wenn  ein  Gehalt  von  genau  4H,0  beim  Liegen  an  der  Luft, 
oder  wenn  sonst  eine  einfache  Zahl  von  Wassermolekülen,  wie  bei 
einem  chemischen  Hydrat,  beobachtet  ist,  so  ist  diese  Zahl  nur  eine 
/Zufällige. 

»  Joum.  pr,  Chem.  (1892)  4«,  521—522. 

Leiden,  Anorganisches  Ijohoratorium  der  üniversitätj  Februar  1899. 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  10.  Februar  1899. 
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Tabelle  I. 


Wasserrerlnst  des  Oela  IV  (frUeh)  Hr.  3  unter  10.6mm])amp£ipaiu»iiig. 

Bei  diesem  Versuch  war  1  mg  ~  ungefUir  O.Ol  Hol.  H,0  auf  1  Mol.  Fe,0«. 


Tftglicher  Verlas 

t 

in  mg 

z_-.r.=^            .^^         -^-^^ 

.-  ^  - 

—^ 

[251 

236 

200 

1.  Woche 

197 

174 

142 

S4 

72 
38 
25 

2.  Woche 

13 

12 
9 

7 

5* 
5« 

\ 

3.  Woche 

4* 
3* 

7»  (S  Tage) 

Halbmonatl.  Verlust 

1 

mg 

in  mg 

täghch 

WöchentL  Verlast 
in  mg 


4.  Woche  I 


Zusammen       16*  «  7  x 


10*  =  4  X 

6*  =  3  X 


6.  Woche  I 
Zusammen        11*  ■>  7  x 


2«  =  2  X 

8»«  5  X 


6.  bis  13. 
Woche 


12« 
5«. 
4« 
4« 


7  X 

7  X 

7  X 

7  X 


4*  =  7  X 

1*-  7  X 

2*  -  7  X 

0«  =  7  X 


mg 
tfiglich 


2.6 
2.0' 
2.3' 


1.4 
1.7* 
1.6' 


1.8 

0.8 

0.6 

0.7 

0.6» 

0.2* 

0.3* 

0.08» 


14.  und  15 
Woche 


i 


2.0«= 14  X 


0.1» 


Monatlicher  Verlust 
in  mg 


mg 
tfiglich 


16.— 19.  Woche  1.1  -  28  X 

20.—23.        „  2.3  =  28  X 

24.-27.         „  1.4  -  28  X 

28.-  32.        „  2.2  =  86  X 


0.04 
0.08 
0.05 
0.06 


Diese  letzten  monatlichen  Verluste  sind  in  Wirklichkeit  geringer,  denn  sie 
müssen  zum  Teil  einem  Verluste  bei  der  Wägung  zugeschrieben  werden,  weil 
die  Dampfispannung  der  Luft  dabei  etwas  geringer  war  als  10.6  mm. 
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Eine  volumetrische  Bestimmungsmethode  für  Borsäure. 

Von 
Loms  Cletelakd  Jonbs.^ 

Wenn  Borsäure  und  Mannit  in  Lösung  miteinander  gemischt 
werden,  so  entsteht  eine  eigentümliche  Verbindung  von  stark  sauren 
Eigenschaften.  Diese  Verbindung  zersetzt  Karbonate  und  ihr  saurer 
Geschmack  —  der  dem  der  Citronensäure  vergleichbar  ist  —  ist 
viel  stärker  als  der  Geschmack  von  Borsäure  allein.  MAaNANoa' 
hat  gefunden,  dafs  das  Produkt  solcher  gemischten  Lösungen  Yon 
Borsäure  und  Mannit  gröfsere  elektrische  Leitfähigkeit  und  einen 
niedrigeren  Gefrierpunkt  zeigt,  als  ^ine  ähnliche  molekulare  Lösung 
von  den  beiden  Substanzen  allein.  Auch  andere  mehrwertige  Alko- 
hole und  einige  organische  Säuren  zeigen  diese  merkwürdige  Eigen- 
schaft, sich  —  unter  Erhöhung  der  sauren  Eigenschaften  der  Lösung' 
—  mit  Borsäure  chemisch  zu  vereinigen;  doch  alle  in  einem  ge- 
ringeren Hafse  als  Mannit.  Diese  Reaktion  zwischen  Borsäure  und 
mehrwertigen  Alkoholen  haben  Thomson,^  Babthe^  und  Jörgbnseet* 
benutzt,  um  Methoden  ftir  die  volumetrische  Bestimmung  der  Bor- 
säure auszuarbeiten.  Glycerin  wurde  in  dieser  Weise  angewandt, 
indem  es  mit  Borsäure  eine  Verbindung  bildet,  die  hinreichend 
sauer  ist,  um  bei  Anwendung  eines  empfindlichen  Lidikators  eine 
saure  Reaktion  zu  geben  und  die  Titration  mit  Alkali  zu  ermög- 
lichen.    HöNio  und  Spitz  ^  zeigten,  dafs  bei  der  Methode  von  Jö&- 


^  Ins  Deutsche  übertragen  von  J.  Eoppbl. 
»  Gaxx;.  Chim,  20,  428—440  und  21,  184—145. 

'  Kleht,  Joum.  Pharm.  Gkim,  4,  28;   Lambbbt,   Ccmpt,  rend,  108,  1016 
bis  1017. 

«  Joum,  8oe.  Chem.  Ind.  12,  432. 

*  Joum.  Pharm.  Ohim.  20,  168. 

*  Zeüschr.  angow.  Chem.  1807,  549. 
'  Zeitsehr.  an^few.  Chem.  1806,  549. 
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OEN8EN  eine  sehr  grofse  Olycermmenge  angewendet  werden  mnfs, 
um  zu  verhindern,  dafs  die  Lösang  mit  Phenolphtaleln  alkalische 
Reaktion  zeigt ,  bevor  alle  Borsäure  nach  der  folgenden  Gleichung 
neutralisiert  ist:  2NaOH+B20g  =  2NaOBO+HjO.  Femer  zeigten 
sie,  dafs  die  Lösung  bei  Gegenwart  von  Karbonaten  gekocht  werden 
mufs,  um  die  Bikarbonate  zu  zerstören,  wobei  das  Entweichen  von 
Borsäure  durch  die  Anwendung  eines  RückÜufskühlers  verhindert 
werden  kann,  und  dafs  Kieselsäure  nach  der  BEBZELius'schen 
Methode  entfernt  werden  mufs.  Hierauf  mufs  die  Lösung  unter 
Anwendung  von  Methylorange  neutralisiert  werden,  bevor  mit  der 
Titration  der  Borsäure  begonnen  werden  kann. 

Vadam^  verwendet  bei  der  Bestimmung  der  Borsäure  in  Butter 
Mannit,  welches  nach  seinen  Erfahrungen  mit  Lakmus  einen  schär- 
feren Farbenumschlag  giebt  als  Glycerin.  Nach  diesem  Verfahren 
wird  zunächst  die  zu  analysierende  Borsänrelösung  unter  Anwen- 
dung von  Lakmus  mit  Natriumhydroxyd  neutralisiert;  dann  wird 
Mannit  (1 — 2  g)  hinzugefügt,  wodurch  wieder  eine  saure  Reaktion 
infolge  der  Vereinigung  mit  der  in  Lösung  befindlichen  freien  Bor- 
säure entsteht,  und  schliefslich  wird  bis  zur  alkalischen  Reaktion 
mit  Natriumhydroxyd  titriert. 

Keine  der  genannten  Glycerinmethoden  giebt  nach  meiner  Er- 
fahrung Resultate,  die  mehr  als  annähernd  stimmen.  Die  schwach 
sauren  Eiigenschaften  der  Borsäure,  die  Einwirkung  der  Kohlensäure 
(die  nur  schwer  zu  entfernen  ist)  auf  alle  organischen  Indikatoren, 
die  hinreichend  empfindlich  sind,  um  bei  der  Borsäure  angewendet 
werden  zu  können,  schliefslich  die  Schwierigkeit,  eine  karbonatfreie 
Normalalkalilösung  zu  beschafien,  zusammen  mit  den  Verlusten,  die 
bei  Gegenwart  von  Kieselsäure  eintreten  und  dem  Mangel  einer 
passenden  Methode,  die  letztere  zu  entfernen,  alle  diese  Umstände 
haben  bisher  die  Ausarbeitung  einer  exakten  titrimetrischen  Bor- 
säurebestimmungsmethode verhindert,  so  dafs  für  eine  genaue  Tren- 
nung und  Bestinunung  dieses  Körpers  nur  die  Methode  von  Goooh  ^ 
existierte,  bei  welcher  die  Borsäure  abdestilliert  und  mit  Calcium- 
oxyd  gewogen  wurde;  dies  Verfahren  aber  ist  sehr  langwierig  und 
erfordert  viel  Sorgfalt     In  einer  kürzlich  erschienenen  Arbeit  aus 


*  Joum.  Pharm.  Chim.  [6]  8,  109—111. 

'  Ämer,  Chem.  Joum.  9,  28—88;  Moissan,  Compt  rend,  116,  1087;  Kraut, 
.Zntsehr.  anal  Chem.  86,  165:  Montexabtini,  Qaxx.  Chim.  Hol.  28,  1,  844. 
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diesem  Laboratorium^  ist  zum  Auffangen  der  Borsäure  an  Stelle 
des  Calciumoxyds  Natrium wolframat  empfohlen  worden.  Der  ganze 
Prozefs  ist  jedoch  einer  der  diffizilsten  in  der  ganzen  analytischen 
Chemie  und  aus  diesem  Grunde  war  eine  einfeiche,  schnell  ausfuhr* 
bare  und  zu  gleicher  Zeit  genaue  Methode  zur  Bestimmung  der 
Borsäure  sehr  wünschenswert.  Der  erste  Schritt  zur  Auffindung 
einer  derartigen  Methode  mufste  darin  bestehen,  dafs  man  eine  ein- 
fache Herstelluugsweise  und  genaue  Titerstellung  der  zur  Titration 
der  Borsäurelösung  benutzten  Normalalkalilösung  vermittelte.  Diese 
Bedingungen  sind  leicht  zu  erreichen  durch  die  Anwendung  des  von 
Küster^  vorgeschlagenen  Verfahrens.  Dieser  Chemiker  feind  bei 
einer  ausgedehnten  Untersuchung  über  die  analytischen  Methoden 
zur  titrimetrischen  Bestimmung  von  Alkali  und  Alkalikarbonat  in 
Lösung  y  dafs  sowohl  Phenolphtaleln  als  auch  Methylorange  merk- 
lich empfindlich  gegen  Kohlensäure  sind,  dafs  jedoch  nach  der  Ent- 
fernung dieses  Körpers  durch  Fällung  mit  Baryumchlorid  nach  der 
Methode  von  Winkleb'  das  zurückbleibende  freie  Alkali  mit  grofser 
Genauigkeit  unter  Anwendung  von  Phenolphtaleln  mit  ^l^^-norm. 
Salzsäure  titriert  werden  kann. 

Wenn  die  Schwierigkeit,  die  durch  die  Gegenwart  der  Kohlen- 
säure verursacht  wird,  überwunden  werden  kann,  und  wenn  die  Ad- 
ditat  der  Borsäure  sich  so  steigern  läfst,  dafs  man  bei  Anwendung 
eines  hinreichend  empfindlichen  Indikators  genau  den  Neutralitäts- 
punkt mit  kaustischem  Alkali  erreichen  kann,  wenn  aufserdem 
die  stärkere  Säure  an  das  Alkali  gebunden  werden  kann,  während 
die  Borsäure  allein  frei  bleibt,  so  ist  es  ohne  weiteres  klar,  dafs 
eine  volumetrische  Bestimmung  der  Borsäure  möglich  ist.  Versuche 
haben  nun  gezeigt,  dafs  durch  Baryumchlorid  die  Kohlensäure  ent- 
fernt werden  kann,  und  dafs  aus  Mannit  und  Borsäure  eine  gegen 
Phenolphtaleln  stark  saure  Verbindung  entsteht. 

Um  die  Borsäure  allein  in  freiem  Zustande  zu  erhalten,  sind 
viele  Versuche  gemacht  worden.  Gladding,*  Thaddebfp*  undBoesN- 
BLADT®  isolierten  die  Borsäure  durch  Destillation  mit  Methylalkohol 
und   einer   nicht  Üüchtigen  Säure.     Es  wurden  verschiedene  Indi- 


^  GU>ocH  und  J0KS8,  Ämer.  Joum.  Se.  [SilL]  7,  34. 
«  Z.  anorg.  Cham.  18,  124—150. 

*  jyMalsanalyse'^ 

^  Joum.  Amer.  Chem,  Soe.  4,  568. 
'^  Zeüsehr.  anaL  Chem.  34,  9,  568. 

*  ZeiUchr.  anal.  Chern.  24,  18. 
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katoren,  die  theoretisch  mit  Borsäure  nicht  reagieren  sollten,  an- 
gewandt, nm  die  Neutralisation  der  stärkeren  Säure  anzuzeigen. 
HöNia  und  Spitz ^  und  Thomson^  benutzen  Methylorange,  Mobse 
und  Bubton'  Tropaeolin  o,  während  Vadam^  Lakmus  anwendete. 
Alle  diese  Indikatoren  aber  erwiesen  sich  bei  der  Untersuchung  als 
mehr  oder  weniger  empfindlich  gegen  eine  Lösung  von  Borsäure. 
Dagegen  habe  ich  in  der  wohlkannten  Beaktion,  nach  welcher  eine 
stärkere  Säure  regelmäfsig  aus  einem  Gemisch  von  Jodid  und  Jodat 
Jod  frei  macht,  eine  Lösung  dieser  Schwierigkeit  gefunden.  Wenn 
Jodid  und  Jodat  im  Überschufs  vorhanden  sind,  so  wird  die  ganze 
vorhandene  freie  Säure  neutralisiert  und  die  entsprechende  Menge 
von  Jod  frei  gemacht  und  zwar  nach  der  folgenden  Gleichung: 
5K J + KJO3  +  6HC1 = 6KC1  +  3HjO  +  3 J,.  Dieses  freie  Jod  kann  durch 
Natriumthiosulfat  entfernt  werden  und  man  erhält  so  eine  vollkommen 
neutrale  Lösung,  weil  nur  neutrale  Salze,  Jodid,  Jodat  und  Tetra- 
thionat  vorhanden  sind.  P.  Geobgevio's*  und  Fübbt's®  Nachweis, 
dafs  eine  mäfsige  Menge  von  Borsäure  in  Lösung  nicht  die  geringste 
Einwirkung  auf  ein  Gemisch  von  Jodid  und  Jodat  ausübt,  wurde 
experimentell  verifiziert.  Wenn  diese  Säure  daher  durch  eine  stäikere 
Säure  in  Freiheit  gesetzt  wird,  und  das  freie  Jod  durch  Thiosulfat 
zerstört  wird,  so  bleibt  sie  frei  in  der  Lösung  und  kann  auf  eine 
beliebige  Weise  titriert  werden. 

Indem  wir  dem  durch  die  oben  beschriebenen  Reaktionen  an- 
gedeuteten Weg  folgten,  gelang  es  uns,  eine  volumetrische  Methode 
für  die  Bestimmung  der  Borsäure  aufzufinden.  Für  die  Ausftihrung 
der  Untersuchungen  wurde  zunächst  eine  Borsäurelösung  von  be- 
kanntem Gehalt  hergestellt,  indem  ungefähr  8  g  sorgfältig  abge- 
wogenes, wasserfreies  Bortrioxyd  in  1  Liter  Wasser  gelöst  wurde. 
Dieses  Oxyd  war  aus  einem  oft  umkrystallisierten  Borsäurepräparat 
durch  andauerndes  Schmelzen  auf  dem  Gebläse  hergestellt.  Eine 
ungefähr  5-norm.  Natriumhydratlösung  wurde  aus  dem  gewöhnlichen 
Natriumhydrat  des  Laboratoriums  bereitet.  Das  in  Lösung  vor- 
handene  freie  Alkali   wurde   nach   dem   von   Küsteb    empfohlenen 


^  Z.  anarg.  Ohem.  18,  549. 

'  Joum.  Soc.  Chem.  Ind.  15,  482. 

*  Ämer,  Chmn.  Jottm.  10,  154. 

*  Joi^m,  Pharm.  Chim.  [6]  8,  109—111. 

*  Joum.  pr.  Chem.  38,  118. 

*  Amer.  Ohem.  Joum.  6,  841. 


Digitized  by 


Google 


—     216    — 

WiNKLEB'schen  Verfahren  bestimmt,  und   zwar  unter  Anwendung 
von  Salzsäure,  deren  Titer  mit  Silbemitrat  bestimmt  war. 

Die  Methode  zur  Bestimmung  der  Borsäure,  welche  schlie&lich 
festgestellt  wurde,  ist  folgende:  Die  Lösung  wird  durch  Salzsäure 
unter  Anwendung  von  Lakmus,  deutlich  sauer  gemacht«  worauf  5  ccm 
einer  IO^qIS^^  ^^^^T^^^^^^^^^^^^^^S  hinzugef&gt  wurden.  In  einem 
besonderen  Geftfs  wird  sodann  soviel  eines  Gemisches  von  Kalium- 
jodat  und  -Jodid  mit  Stärke  gemischt,  dafs  das  ausscheidbare  Jod 
mindestens  der  Menge  der  freien  Säure  äquivalent  ist;  das  Jod, 
welches  aus  diesem  Gemisch  im  allgemeinen  ausgeschieden  wird, 
wird  durch  eine  verdünnte  ThiosulfaÜösung  gerade  entfärbt 

Zu  der  jetzt  neutralen  Lösung  von  Jodid  und  Jodat  wird  ein 
Tropfen  der  zu  analysierenden  Lösung  mit  einem  Glasstabe  hinzu- 
gesetzt. Ensteht  eine  Blaufärbung,  so  ist  die  Lösung  salzsauer  und 
alle  Borsäure  ist  im  freiem  Zustande  in  derselben  enthalten.  Die 
anzuwendende  Menge  von  Jodid  und  Jodat  hängt  von  der  Acidität 
der  borsäurehaltigen  Lösung  ab.  Gewöhnlich  genügten  10  ccm  einer 
25^ Iq  igen  Jodidlösung  und  ebensoviel  einer  gesättigten  Jodatlösnng. 
Irgend  welche  gröfseren  Mengen  von  Salzsäure  sollten  vor  dem 
Zusatz  der  Jodsalze  durch  Natriumhydroxyd  neutralysiert  werden. 
Nachdem  das  stärkehaltige  Jodid-Jodatgemisch  zur  Borsäurelösung 
hinzugefügt  ist,  wird  das  ausgeschiedene  Jod  sorgfältig  mit  Thio- 
sulfat  entfärbt.  Ein  mäfsiger  Überschufs  von  Thiosulfat  scheint  nicht 
schädlich  zu  sein,  doch  wird  in  praxi  die  Jodstärkefarbe  am  besten 
deutlich  entfärbt,  und  dann  kein  weiteres  Thiosulfat  zugesetzt.  Kar- 
bonate verhindern  einen  deutlichen  Umschlag  der  Jodstärkefarbe 
durch  Thiosulfat;  aus  diesem  Grunde  soll  der  Zusatz  des  Baryum- 
chlorids  (5  ccm)  vorher  erfolgen.  Die  Mischung  von  Jodid  und  Jodat 
darf  erst  zu  der  zu  analysierenden  Lösung  hinzugefügt  werden,  nach- 
dem dieselbe  angesäuert  ist,  und  zwar  deswegen,  weil  bei  dem  um- 
gekehrten Verfahren  in  dem  Momente,  wo  der  neutrale  Punkt  bald 
erreicht  ist,  bei  Zusatz  von  Säure  eine  lokale  Ausfallung  von  Jod 
erfolgt,  und  die  geringe  Menge  des  noch  unzersetzten  Natriumborats 
die  entstandene  Färbung  noch  nicht  wieder  aufhebt,  so  dafs  der 
Neutralitätspunkt,  der  vor  der  Titration  der  Borsäure  erreicht  sein 
mufs,  nicht  deutlich  hervortritt. 

Nach  der  Zerstörung  des  freien  Jods  durch  Thiosulfat  ist  die 
Lösung  farblos  und  enthält  nur  Stärke,  neutrale  Chloride,  EaUum- 
tetrathionat,  Jodid  und  Jodat,  sowie  die  gesamte  Borsäuremenge 
im  freien  Zustande.    Das  Karbonat  tritt  nicht  in  Beaktion,  weil  es 
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im  unlöslichen  Zustande  als  Baryumkarbonat  vorhanden  ist.     Nun- 
mehr fügt  man  einige  Tropfen  des  Indikators  Phenolphtalin  hinzu 
und  läfst  solange  Alkalilauge  hinzufliefsen,   bis  starke  Botfärbung 
vorhanden  ist.    Durch  Zusatz  einer  kleinen  Menge  von  Mannit  wird 
die  Färbung   des  Phenolphtalelns   aufgehoben   und   man    läfst  nun 
wieder  Alkali  bis  zur  schwachen   Rotfärbung  einfliefsen,   solange, 
bis   beim  weiteren  Zusatz  von  Mannit  die  Färbung  stehen  bleibt; 
dann  wird  abgelesen.    Für  jede  Bestimmung  sind  etwa  1 — 2  g  Mannit 
notwendig.     Die  Bor-Mannitverbindung  ist  eine  hinreichend  starke 
Säure,  um  reichlich  Jod  freizumachen;  doch  scheint  diese  Reaktion 
nur  langsam  vor  sich  zu  gehen,  denn  nach  6  Stunden  waren  erst 
95  7o   der   theoretischen   Jodmenge   (BgO,   wurde    als    zweibasische 
Säure   betrachtet)   ausgeschieden.      Die   Verbindung    von   Borsäure 
und  Mannit  setzt  in  Gegenwart  von  Jodid  und  Jodat  unmittelbar 
nur  die  Hälfte  der  Jodmenge  in  Freiheit,  welche  entstehen  müfste 
unter  der  Annahme,  dafs  B^Og  als  zweiwertige  Säure  resp.  in  der 
Form  von  Metaborsäure  HO.BO  wirkt.    Wenn  kein  Mannit  vorhanden 
ist,  so  giebt  Phenolphtaleln  schon  alkalische  Reaktion,  wenn  erst  die 
Hälfte  des  zur  Bildung  von  Natriummetaborats  NaO.BO  notwendigen 
Alkalis  zugesetzt  ist.    Dementsprechend  wird  bei  Mannitzusatz  eine 
Jodausscheidung  überhaupt  nicht  stattfinden,  wenn  bereits  die  eine 
Hälfte   der  freien  Borsäure   durch  Alkali  neutralisiert  ist  und  der 
Rest  des  Alkalis  unmittelbar  bis  zur  völligen  Neutralisation  hinzu- 
gefügt wird.     Der  Punkt,  bei  dem  die  Gefahr  des  Auftretens  einer 
Jodfärbung  bei  Zusatz  von  Mannit  nicht  mehr  besteht,  wird  imgefähr 
durch  die  starke  alkalische  Färbung  des  Phenolphtalelns  vor  dem 
Mannitzusatz  angezeigt. 

Der  Zusatz  dieses  Indikators  wäre  überhaupt  überflüssig,  wenn 
die  Bor-Mannitverbindung  schnell  und  regelmäfsig  aus  einem  Gemisch 
von  Jodid  und  Jodat  das  Jod  in  Freiheit  setzte.  Der  Umstand 
jedoch,  dafs  diese  Verbindung  von  Borsäure  und  Mannit  —  wie 
durch  Versuche  festgestellt  wurde  —  beim  zwölfstündigen  Stehen 
nur  99  7o  der  theoretischen  Jodmenge  freigemacht,  weist  dieser  Säure 
in  Bezug  auf  ihre  Stärke  ihren  Platz  oberhalb  der  Citronen-  und 
Weinsäure  an,  wie  von  Fübby^  nachgewiesen  wurde.  Mit  Phenol- 
phtaleln dagegen  ist  die  Endreaktion  scharf  und  die  geringe  Menge 
des  in  der  Alkalilösung  vorhandenen  Karbonats  wird  durch  das  vor- 
bandene  Baryumchlorid  ausgefällt.     Die  Rechnung  mufs  daher  auf 

*  Amer.  Chem,  Joum.  6,  34 1. 
Z.  «Dorg.  Obern.  XX.  15 
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das  in   der  Titerlösung  vorhandene  freie  Hydroxyd  basiert  werden 
nach  der  folgenden  Gleichung. 

B,0,  +  2NaOH  -  2NaO.BO + H,0. 

Die  besten  Resultate  und  den  schärfsten  Farbenumschlag  erhält 
man  in  kalter  Lösung  bei  einem  Volumen  von  unter  50  ccm.  Dies 
stimmt  mit  den  Beobachtungen  von  Magnanini^  überein,  dafs  die 
relative  elektrische  Leitfähigkeit  der  Boro-Mannitlösungen  mit  steigen- 
der Verdünnung  und  Temperatur  abnimmt. 

Sind  Silikate  in  der  Lösung  vorhanden,  so  wird  durch  die  über- 
schüssige Salzsäure  Siliciumdioxyd  frei  gemacht;  dies  Oxyd  beein- 
iiufst  aber  weder  als  Hydrat  noch  als  Anhydrid  den  Umschlag  mit 
Jod  oder  Phenolphtaleln;  auch  bildet  es  mit  Mannit  keine  Ver- 
bindung von  saurem  Charakter.  Ammonsalze  stören  den  Farben- 
umschlag des  Phenolphtalelns  und  müssen  durch  Kochen  mit  über- 
schüssigem Kalihydrat  entfernt  werden  oder  es  mufs  ein  Indikator 
angewendet  werden,  den  sie  nicht  beeinflussen. 

Um  den  Einflufs  von  Fluoriden  bei  dieser  Methode  -zu  prüfen, 
wurden  verschiedene  Versuche  gemacht,  bei  denen  Fluorwasserstoff- 
säure (10  ccm  von  Yio""^''^- S^^^®)  ^^  ^^®  Lösung,  die  Natriumsalze^ 
freie  Salzsäure  und  Borsäure  enthielt,  eingeführt  wurde.  Später 
wurde  Baryumchlorid  zugesetzt  und  die  Bestimmung  der  Borsäure  in 
der  üblichen  Weise  zu  Ende  geführt,  ohne  dafs  die  Gegenwart  der 
Fluorwasserstoffsäure  irgend  einen  Einflufs  auf  die  Genauigkeit  der 
Resultate  ausgeübt  hätte. 


Tabelle  I. 

Nr. 

ÄDgewandte 
B^Og-Lösiing 

Verbrauchte 
NaOH-Lösung 

"  1 
Angewandtes  i 
B,(). 

Gefandenes 
B.0, 

Fehler  auf 
;BjO,  bezogen 

ccm 

ccm 

^           1 

g 

'__g 

',.|T 

21.95 

21.02 

0,1571        1 

0.1577 

+  0.0006 

20.68 

19.65 

0.1479 

0.1474 

-0.0005 

1   3 

20.73 

19.63 

0.1488 

0.1473 

-0.0010 

,  4 

23.05 

23.71 

0.1776 

0.1777 

+  0.0001 

5 

23.10 

23.80 

0.1780       ' 

0.1788 

+0.0003 

II. 

G 

22.70 

23.35 

0.1754 

0.1750 

-0.0004 

7 

24.08 

24.78 

0.1855 

0.1857 

+  0.0002 

8 

22.00 

22.50 

0.1695 

0.1686 

-0.0009 

9 

20.78 

21.28 

0.1601 

0.1595 

-0.0006 

»  Oaxx.  Chim.  20,  42K  und  21,   134. 
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Die  Yorstehende  Tabelle  enthält  die  Resultate  einer  Reihe  von 
nalysen,  in  denen  die  Borsäure  zuerst  in  einem  Überschufs  von 
atriumhydroxyd  aufgenommen  und  dann  nach  der  beschriebenen 
ethode  bestimmt  wurde. 

Die  angewendete  Lösung  von  Borsäure  enthielt  bei  I  7.153  g 
id  bei  n  7.706  g  pro  Liter.  Die  Alkalilösung  war  ein  0.21427. 
ormallösung. 

Praktische  Prüfungen  der  Methode  wurden  an  Proben  von  rohem 
alciamborat  und  Colemanit^  ausgeführt. 

Die  fein  gepulverten  Mineralien  wurden  in  Salzsäure  gelöst 
nd  dann  die  Analyse  in  der  oben  beschriebenen  Weise  ausgeführt. 

Tabelle  H. 
Analyse  von  rohem  Calciumborat. 


Angewandtes    Gefundenes 
Nr. .  Calciumborat         B^O, 


g 


1  '    0.4016 

2  0.4044 

3  0.4000 


g 


0.2289 
0.2302 
0.2285 


B,0, 


56.99 
56.92 
57.11 


Tabelle  III. 
Analyse  von  Colemanit. 


Angewandtes    Gefundenes 
Nr.  '      Mineral  B^O, 


0.4034 
0.4070 
0.6004 
0.6006 
0.5059 
0.5092 


t 


g 

0.2064 
0.2069 
0.3054 
0.3056 
0.2592 
0.2592 


H,0, 


51.15 
50.80 
50.86 
50.89 
51.24 
50.89 


Im  Mittel 

I  0/ 


50.99 


*  Die  Proben  wurden  mir  freundlichst  von  Herrn  Dr.  C.  A.  Cbampton  in 
A'ashington  überwiesen,  dem  ich  für  seine  Liebenswürdigkeit  meinen  Dank 
kussprechen  möchte. 

15' 
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Eine  Borsäurebestimmung  nach  dieser  Methode  kann  in  fünf 
Minuten  ausgeführt  werden  und  die  Resultate  sind  offenbar  in  den 
gewöhnlichen  Fehlergrenzen  genau. 

Die  im  allgemeinen  störenden  Substanzen  (Fluor,  Kieselsäure 
und  Kohlensäure)  haben  bei  dieser  Methode  keinen  schädlichen  Einflufs 
auf  die  Resultate. 

The  Kent  Chemteal  Laboratory  of  Yale  University,  New  Ilaven^  Ü,  S,  A, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  18.  Januar  1S99. 
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Der  Einflurs  der  Salzsäure 

bei  der  Titration  mit  Natriumthiosulfat,  mit  besonderer 

ROcIcsicht  auf  die  Bestimmung  der  selenigen  Säure. 

Von 
John  T.  Nobton  jr.* 

Bei  der  Methode  von  Nobhis  und  Fay*  zur  jodometrischen 
Bestimmung  der  selenigen  Säure  wird  von  einer  direkten,  einzig  in 
ihrer  Art  dastehenden  Einwirkung  von  Natriumthiosulfat  auf  selenige 
Säure  in  Gegenwart  von  Salzsäure  Gebrauch  gemacht.  Diese  Methode 
soll  ausgezeichnete  Resultate  ergeben;  die  ausdrückliche  Erklärung 
der  Urheber  dieser  Methode  jedoch,  dafs  die  Menge  der  vorhandenen 
Salzsäure  auf  das  Resultat  keinen  Einflufs  ausübt,  vorausgesetzt, 
dafs  die  Titration  bei  der  Temperatur  des  schmelzenden  Eises  vor- 
genommen wird,  ist  mit  Rücksicht  auf  die  allgemeinen  Annahmen 
über  die  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Thiosulfat  so  merkwürdig, 
dafs  hierdurch  eine  sorgfältige  Untersuchung  über  diesen  Punkt  ge- 
boten schien. 

Pickebikg'  hat  bei  seiner  Untersuchung  über  die  Reaktion 
zwischen  Jod  und  Natriumthiosulfat  gezeigt,  dafs  mit  steigender 
Menge  der  vorhandenen  Salzsäure  auch  die  zur  Oxydation  des  Thio- 
sulfats  notwendige  Jodmenge  steigt.  Er  schreibt  diese  Erscheinung 
einer  Bildung  von  Sulfat  zu,  die  augenscheinlich  auf  vermehrter 
Reaktionsfähigkeit  des  Jodes  berühren  soll;  eine  rationellere  Elr- 
klärungsweise  ist  jedoch,  dafs  —  obgleich  schliefslich  etwas  Sulfat 
gebildet  wird  —   das  Thiosulfat   zunächst  in   freien  Schwefel   und 


^  Ins  Deutsche  übertragen  von  J.  Koppel. 
'  Amer,  Chem.  Journ.  18,  703. 
'  Jaum.  Chem.  Soc.  87,  135. 
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schweflige  Säure  gespalten  wird.     Finkeneb^  und  Mohb^  erwähnen 
gleichfalls  den  zersetzenden  Einflufs  freier  Säure  auf  Thiosulfat. 

Das  Thiosulfat  wurde  bei  den  folgenden  Versuchen  in  fast 
^I^Q-norm.  Lösung,  deren  Titer  durch  Eintiiefsenlassen  in  eine  nahezu 
^/j^j-norm.  Lösungen  von  Jod  bestimmt  war,  verwendet.  Der  Wirkungs- 
wert der  letzteren  wurde  durch  Vergleich  mit  einer  aus  sorgfaltig 
umsublimierten  Arsentrioxyd  hergestellten  ^I^Q-norm,  Lösung  festge- 
stellt. Bei  den  Versuchen  der  Tabelle  I  wurden  die  Lösungen 
fortwährend  umgerührt,  und  die  Temperatur  blieb,  während  des 
Einfliefsens  des  Thiosulfates  in  die  saure  Lösung  zwischen  0^  und 
5®  C.  Das  Volumen  der  Lösung,  welches  beim  Beginn  der  Versuche 
die  in  der  Tabelle  angegebenen  Werte  hatte,  vergröfserte  sich 
während  der  Operation  stark  durch  das  Schmelzen  von  Eis.  Die 
Titrationen  wurden  so  schnell  wie  möglich  ausgeführt,  um  eine  Aus- 
scheidung von  Schwefel  zu  verhindern,  welche  warscheinlich  eintritt, 
besonders  wenn  Säure  und  Thiosulfat  in  gröfseren  Quantitäten  vor- 
handen sind. 

Tabelle  I. 


Volamen  der  i    Angewandte 
Flüssigkeit     I  Menge  Na,S,0, 


der  Titration 

Vio-norm.) 

ccm 

ccm 

100 

30 

200 

SO 

.300 

30 

400 

30 

500 

30 

100 

25 

200 

25 

300 

25 

400 

25 

500 

25 

100 

20 

200 

20 

300 

20 

400 

20 

500 

20 

Verbrauchtes  Volum  der  Vio'^orm.  Jodlösung 


HCl  =  0  ccm   I   =  1  ccm      =  5  ccm 
ccm  I      ccm      '      ccm 


30.25 
30.22 
30.20 
30.21 
30.20  J 

25.29 
25.28 
25.29 
25.27 
25.22 

20.15 
20.20 
20.21 
20.20 
20.10 


Mittel  I 
f==  80.22! 


Mittel 
«25.27  I 


Mittel 
=  20.15 


30.75 
30.21 
30.22 
30.20 
30.20 

25.32 
25.84 
25.41 
25.24 
25.23 

20.17 
20.13 
20.15 
20.10 
20.10 


80.76 
30.56 
31.08 
30.20 
80.21 

25.98 
25.40 
25.38 
25.30 
25.40 

20.83 
20.27 
20.20 
20.27 
20.17 


=  10ccm 
ccm 

31.2 

31.4 

30.9 

30.55 

30.55 

25.70 
25.45 
25.83 
25.63 
25.30 

20.23 
20.23 
20.17 
20.07 
20.13 


»  Anal.  Chew.  (6.  Aufl.)  S.  620. 
»  Titriennethode,  ö.  279. 
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Eine  Prüfung  der  Tabelle  zeigt,  dais  der  EinHuls  der  Salzsäure 
auf  das  Thiosulfat  hauptsächlich  von  der  vorhandenen  Menge  des 
letzteren,  weiterhin  von  dem  Grad  der  Verdünnung  und  von  ihrer 
eigenen  absoluten  Menge  abhängt.  Wenn  z.  B.  30  ccm  Natrium- 
thiosulfat  verwendet  wurden,  so  ist  der  Einflufs  von  10  ccm  Säure 
bei  allen  vorkommenden  Verdünnungen  merkbar.  Die  Wirkung  von 
5  ccm  Säure  ist  nur  bei  einer  Verdünnung  von  400 — 500  ccm 
unmerkbar;  während  1  ccm  Säure  nur  bei  einem  Volumen  von  100  ccm 
einen  merklichen  Einflufs  ausübt.  Benutzt  man  25  ccm  Thiosulfat, 
so  ist  der  Einflufs  der  Säure  weniger  ausgesprochen;  denn  bei  einer 
Verdünnung  auf  500  ccm  zeigen  10  ccm  Säure  keine  Wirkung;  und 
bei  Anwendung  von  20  ccm  Thiosulfat  kann  die  Verdünnung  mit 
demselben  Resultat  bis  auf  100  ccm  hinabgehen,  sogar  wenn  mehr 
als  10  ccm  —  event,  beträchtlich  gröfsere  Mengen  —  vorhanden  sind, 
wie  Versuche,  die  in  der  Tabelle  nicht  verzeichnet  sind,  zeigten. 

Die  geringen  Unregelmäfsigkeiten,  die  sich  gelegentlich  in  der 
Tabelle  zeigen,  sind  zweifellos  auf  unvermeidliche  Differenzen  in 
Bezug  auf  die  Dauer  der  Reaktion  zurückzuführen. 

Der  Einflufs  der  Zeit  bei  der  Erwirkung  von  Natriumthiosulfat 
auf  Jod  in  Gegenwart  von  Salzsäure  zeigt  sich  deutlich  in  der 
folgenden  Keihe  von  Versuchen,  bei  denen  das  Thiosulfat  in  das 
angesäuerte  Wasser  hineinflofs,  worauf  die  Lösung  durch  E^s  auf 
0 — 5^0.  abgekühlt  wurde  und  dann  5,  10  oder  15  Minuten  stehen 
blieb.     Schwefel  fiel  beinahe  niemals  aus. 

Tabelle  IL 


I 
Flüssigkeits- ' 
Volumen  bei ; 

Beginn 
der  Titration  ! 

ccm 

I 

200  I 

200 

200 


Vorhandene 

Salzsäure 

(epez.  Gew. 

=  1.12) 

ccm 


Angewandte 
Na,S,0,- 
Menge  (an- 
nähernd Vio' 
normal) 


Angewandtes  Volumen  Vio'^oi™- 

Jodlösung  bei  der  Titration  nach 

dem  Stehen  von 


5  Minuten  ,      10  Min. 


ccm 


ccm 


10 
10 
10 


30 
25 
20 


30.80 
25.50 
20.30 


ccm 

31.80 
26.00 
20.70 


15  Min. 
ccm 

32.82 
26.30 
20.6b 


Die  Resultate  dieser  Tabelle  zeigten  klar,  dafs  es  notwendig 
ist,  die  Titration  des  Thiosulfats  mit  Jod  in  Gegenwart  von  Salz- 
säure möglichst  schnell  auszuführen,  sobald  gröfsere  Mengen  von 
Thiosulfat  vorhanden  sind.    Wie  zu  erwarten  war,  ist  gleichfalls  ein 
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ausgesprochener  Einflufs  der  Temperatur  auf  die  Reaktion  vorhanden. 
Bei  den  folgenden  Versuchen  liefs  man  das  Thiosulfat  in  das  ange- 
säuerte Wasser,  das  vorher  auf  die  angegebene  Temperatur  erhitzt 
war,  einfliefsen;  dann  wurde  mit  Jod  titriert. 

Tabelle  HI. 


Fiüssigkeits-    Angewandte 
Volumen  bei      Salzsäure 


Beginn  der 
Titration 


ccm 

400 
400 
400 
400 
400 
400 


(spez.  Gewicht 
=  1.12) 


10 
10 
10 
10 
10 
10 


Temperatur 
Centigrade 


6 
22 
34 
42 
54 
64 


Angewandte  i 

Menge 

Na,8,0, 

(annähernd 

Vio-norm.) 


25 
25 
25 
25 
25 
25 


Zur  Titration 

verbrauchte  Menge 

Vio-nonn.  Jodlosung  bei 

verschiedenen  Tenipe- 

raturen 

ccm 


23.52 

23.73 

24.85 

24.5 

25 

26.1 


Aus  diesen  Resultaten  ergiebt  sich,  dafs  die  Bedingungen,  unter 
denen  gröisere  Mengen  von  Thiosulfat  in  Gegenwart  von  Salzsäure 
titriert  werden  können,  sorgfältig  eingehalten  werden  müssen,  wenn 
irgend  welche  Genauigkeit  erzielt  werden  soll.  Es  ist  auch  klar, 
dafs  die  Temperatur  stets  möglichst  nahe  an  0®  gehalten  werden 
mufs,  und  dafs  die  Titration  mit  Jod  möglichst  schnell  erfolgen 
mui's.  Solange  die  vorhandene  Thiosulfatmenge  nicht  über  20  ccm 
einer  Yio"^^^™-  Lösung  hinausgeht,  verläuft  die  Titration  in  kalter 
Lösung  ziemlich  regelmäfsig,  sogar  wenn  bis  10  ccm  Salzsäure  vor- 
handen sind.  Wenn  dagegen  das  vorhandene  Thiosulfat  mehr  alb 
die  in  20  ccm  einer  7io""^'*™-  Lösung  enthaltene  Menge  beträgt,  so 
mufs  der  Säurezusatz  beschränkt  werden  und  eine  Verdünnung  der 
Lösung  wird  notwendig.  Glücklicherweise  ist  es  in  den  meisten 
Fällen  der  Analyse,  dafs  das  Reagens  zu  der  Lösung,  auf  dit- 
es  einwirken  soll,  hinfliefst,  so  dafs  es  in  demselben  Moment, 
wo  es  in  die  Flüssigkeit  kommt,  normaler  Weise  zerstört  wird  und 
damit  die  Gefahr  einer  Einwirkung  der  Säure  aufgehoben  ist.  Bei 
der  Methode  von  Nouris  und  Fay  dagegen  ist  es  notwendig,  einen 
Uberschufs  von  Thiosulfat  zu  einer  Lösung  von  seleniger  Säure  und 
Salzsäure  hinzuzusetzen,  so  dafs  damit  Bedingungen  eintreten,  bei 
denen  eine  sorgfältige  Abmessung  der  Säuremenge,  des  Thiosulfats 
und   des  Verdünnungsgrades   notwendig  wird.     Ich  habe   daher  dai. 
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genannte  Verfaliren  experimentell  unter  verschiedenen  Bedingungen 
untersucht. 

Die  Methode  von  Noebis  und  Fay  zur  jodometrischen  Bestim- 
mung der  selenigen  Säure  besteht  —  in  kurzen  Zügen  —  darin^ 
dafs  man  eine  Lösung  dieser  Säure  in  Eiswasser  in  Gegenwart  von 
Salzsäure  mit  einem  Überschufs  einer  ^/j^^-norm.  Lösung  Thiosulfat 
behandelt,  und  den  Überschufs  dieses  letzteren  mit  Jod  zurück- 
titriert. Nach  der  Reaktion,  die  die  Autoren  studierten,  reagiertien 
augenscheinlich  4  Moleküle  Natriumthiosulfat  auf  ein  Molekül  sele- 
niger Säure. 

Das  bei  uns  zur  Verwendung  gelangte  Selendioxyd  wurde  so  dar- 
gestellt, dafs  reines  Selen  in  Salpetersäuregelöst  und  die  Lösung  zur 
Trockne  gedampft  wurde.  Der  Rückstand  wurde  dann  mit  Wasser 
und  einer  geringen  Menge  Baryumhydrat  behandelt,  um  etwa  vor- 
handenes Sulfat  zu  entfernen.  Nach  dem  Abfiltrieren  wurde  die 
Flüssigkeit  nochmals  trocken  gedampft,  der  Rückstand  dann  mit 
seinem  4 — öfachem  Volumen  trockenen,  gepulverten  Pyrolusit  ge- 
mengt und  das  Ganze  in  einen  Porzellantiegel  gebracht  und 
erhitzt.  Das  Sublimat  von  Selendioxyd  sammelte  man  sorgfältig 
auf  einem  ührglas  und  brachte  es,  so  schnell  wie  möglich,  in  ein 
Trockengefäfs.  Der  Pyrolusit  verhindert  eine  Reduktion  des  Selen- 
dioxyds zu  Selen  und  das  Produkt  besteht  aus  schönen,  langen, 
weifsen  Nadeln.  Diese  Methode  zur  Darstellung  des  Selendioxyds, 
welche  bereits  einige  Zeit  in  diesem  Laboratorium  angewendet  wird, 
vermeidet  eine  Verunreinigung  des  Körpers  mit  Salpetersäure  oder 
Wasser  (dieses  entsteht  bei  der  Zersetzung  der  letzteren),  welche  in 
dem  Falle  nicht  ausgeschlossen  erscheint,  wenn  Salpetersäure  bei  der 
letzten  Sublimation  des  Dioxyds  angewendet  wird,  wie  es  Norbis 
und  Fay  empfehlen.  Die  verwendete  Salzsäure  hatte  nach  dem 
Vorschlage  Noebis  und  Fay  das  spez.  Gew.  1.12.  Bei  den  in 
Tabelle  IV  verzeichneten  Versuchen  betrug  das  Volumen  am  Anfang 
400  ccm;  durch  das  Schmelzen  des  zum  Abkühlen  der  Flüssigkeit 
verwendeten  Eises  wurde  es  jedoch  stets  vermehrt.  Ein  Blick  auf 
den  vorstehenden  Teil  dieser  Arbeit  zeigt,  dafs  die  vorhandene 
Säure  bei  dieser  Verbindung  den  geringsten  Einfiufs  ausübt. 
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Tabelle  IV. 


Nr. 


Augewandte 
Menge 
SeO, 


Angewandte   Flüseigkeits- 

UCl  Volumen  bei 

(spez.  Gew.  i  Beginn  der 

=  1.12)  Titration 

com  com 


0.0616 
0.0628 
0.0508 
0.0587 
0.0807 
0.0683 
0.0682 
0.0779 
0.0465 


r 


10 
10 
10 
10 
10 
10 
25 
25 
25 


I 


400 
400 
400 
400 
400 
400 
400 
400 
400 


Angewandter 

OberBchafis 

Na,S,0, 


ccm 

2.28 
7.11 
11.4 
12.8 
15.8 
20.85 
1.11 
1.35 
18.93 


Gefundenes 
SeO, 


0.0625 
0.0631 
0.0511 
0.0594 
0.0813 
0.0638 
0.0685 
0.0788 
0.0469 


Fehler 

g^ 

+0.0009 
+0.0003 
+0.0003 
+0.0007 
+0.0006 
+  0.0005 
+0.0003 
+0.0009 
+0.0004 


S 


Obgleich  diese  Resultate  nicht  so  gut  wie  die  von  Nobbis  und 
FaY  erhaltenen  sind,  so  genügen  sie  doch  in  Bezug  auf  Genauig- 
keit und  zeigen,  dal's  der  Prozefs  bei  der  angegebenen  Verdünnung 
regelmäfsig  verläuft.  Die  hier  verzeichneten  Resultate  stimmen  genau 
mit  den  Resultaten  der  Tabelle  I  überein.  Bei  einer  Verdünnung 
auf  400  ccm  und  bei  Anwendung  von  20  ccm  Thiosulfat  im  Über- 
schufs  hat  die  vorhandene  Salzsäure  keinen  Einflufs.  Natürlich  mufs 
hierbei  berücksichtigt  werden,  dafs  die  Salzsäure  nur  auf  den  Über- 
schuf s  von  Thiosulfat,  der  nicht  von  der  selenigen  Säure  aufgenommen 
ist,  einwirkt.  Der  geringe  konstante,  positive  Fehler  bei  den  ge- 
wonnenen Resultaten  kann  nicht  auf  Rechnung  von  ungenauen  Titer- 
lösungen gesetzt  werden;  sie  waren  alle  sorgfältig  eingestellt.  — 
Eine  zweite  Portion  selenige  Säure  wurde  derart  dargestellt,  dafs 
man  von  reinem,  durch  sorgfältiges  Ausfällen  mit  schwefliger  Säure 
gewonnenem  Selen  ausging,  welches  dann  genau  in  der  oben  be- 
schriebenen Weise  weiter  behandelt  wurde;  die  bei  der  Einwirkung 
von  Thiosulfat  erhaltenen  Resultate,  die  in  Tabelle  V  verzeichnet 
sind,  stimmen  genau  mit  den  Resultaten  der  vorhergehenden  Tabelle 
überein. 

Tabelle  V. 


i  Angewandtes 
Nr.  SO, 


1  0.0562 

2  0.0651 


Angewandte 

HCl 

(spez.  Gewv 

=  1.12) 

ccm 

10 
25 


H,0  bei 
Beginn  des 
Versuches 


DberschufB 
Na,S,03 


Gefundenes 
SeO, 


I 


Fehler 

g 


400 
400 


9.52 
11.20 


0.0566 
0.0655 


+  0.0004 
+  0.0004 
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Der  nächste  Schritt  war,  zu  bestimmen,  welchen  Einflufs  eine 
Verminderung  der  Verdünnung  und  eine  Abänderung  in  der  Menge 
der  verwendeten  Säure  hätte.  Die  folgende  Tabelle  giebt  die  Resultate 
der  Versuche. 

TabeUe  VI. 


Nr. 

Angewandtes 
SeO, 

Wasser- 
Volumen  bei 
Beginn  des 
Versuches 

Angewandte 

HCl 

(spez.  Gew. 

-1.12) 

Überschufs 
Na,S.03 

Gefundenes 
oeU] 

Fehler 

S 

ccm 

ccm 

ccm 

24.16 

0.1041 

g 

1 

0.1042 

200 

5 

-0.0001 

2 

0.0611 

200 

10 

13.3 

0.0611 

±0.0000 

3 

0.08Ö0 

200 

10 

21.9 

0.0828 

-0.0022 

4 

0,0757 

200 

25 

13.07 

0.0749 

-0.0008 

5 

0.0540 

200 

25 

21.02 

0.0522 

-0.0018 

6 

0.0674 

300 

5 

10.04 

0.0679 

+  0.0005 

7 

0.2416 

400 

5 

15.9 

0.2424 

+  0.0008 

Es  ist  klar,  dafs  bei  einer  Verdünnung  von  200  ccm  Schwierig- 
keiten eintreten,  und  je  gröfser  die  vorhandene  Thiosulfatmenge  ist, 
um  so  gröfser  ist  auch  der  Fehler.  Wenn  die  Menge  des  zur  Ver- 
wendung gelangenden  Thiosulfats  20  ccm  überschreitet,  so  ist  eine 
Herabminderung  der  Säuremenge  auf  5  ccm  offenbar  von  Vorteil, 
wie  sich  aus  einem  Vergleich  der  Versuche  Nr.  1,  8  und  5  ergiebt; 
sie  ist  auch  nicht  nachteilig  bei  gröfseren  Verdünnungen  und  bei  klei- 
neren Thiosulfatmengen  erscheint  mir  die  Notwendigkeit,  die  Methode 
von  NoBHis  und  FaY  etwas  einzuschränken,  durchaus  gerechtfertigt. 
Das  Wichtigste  scheint  es  mir  zu  sein,  den  anzuwendenden  Über- 
schufs von  Thiosulfat  innerhalb  gewisser  Grenzen  zu  verringern. 
Wenn  man  die  ungefähre  Menge  der  in  Lösung  vorhandenen  selenigen 
Säure  kennt,  so  ist  dies  nicht  besonders  schwierig,  und  die  Versuchs- 
bedingungen sollten  stets  so  gewählt  werden,  dafs  niemals  mehr  als 
20  ccm  einer  i/j^,-norm.  Thiosulfatlösung  über  die  zur  Reduktion  der 
selenigen  Säure  erforderliche  Menge  vorhanden  ist.  Wenn  diese 
Grenze  —  die  0.0400  g  S^Og  entspricht  —  bei  der  verwendeten 
Thiosulfatmenge  innegehalten  wird,  so  können  10  ccm  Salzsäure 
(spez.  Gew.  1.12)  vorhanden  sein,  ohne  dafs  die  Genauigkeit  des 
Prozefses  daiiinter  leidet,  vorausgesetzt^  dafs  beim  Beginn  die  Lösung 
auf  400  ccm  verdünnt  war;  sind  nur  5  ccm  Salzsäure  vorhanden, 
so  genügt  eine  Verdünnung  bei  Beginn  des  Versuches  auf  200  ccm. 
In  jedem  Falle  sind  nach  meinen  Versuchen  aber  5  ccm  Salzsäure 
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durchaus  hinreichend,  um  die  Reaktion  zwischen  Thiosulfat  und  Selen- 
dioxyd bei  beliebiger  Verdünnung  in  Gang  zu  bringen.  Sind  diese 
Vorsichtsmafsregeln  getroffen,  so  verläuft  die  Ausführung  der  Methode 
von  N0BBI8  und  Fay  einfach,  schnell  und  genau;  ohne  dieselben 
können,  wie  die  Versuche  zeigen,  Fehler  von  beträchtlicher  Gröfse 
auftreten. 

Nach  der  Methode  von  Müthmann  und  Shapeb'  wird  die  Be- 
stimmung der  selenigen  Säure  derart  ausgeführt,  dafs  zu  der  ange- 
säuerten Lösung  derselben  Kaliumjodid  hinzugefügt  wird,  worauf 
man  das  freigewordene  Jod  mit  Thiosulfat  bestimmt.  Bei  diesem 
Verfahren  wird  das  Thiosulfat  sofort  beim  Eintritt  in  die  Lösung 
durch  das  Jod  zerstört,  so  dafs  eine  Einwirkung  der  Säure  auf  das 
Thiosulfat  aufser  Frage  steht.  In  einer  früheren  Arbeit*  aus  diesem 
Laboratorium  wurde  gezeigt,  dafs  diese  einfache  Methode  ungenau 
ist,  und  zwar  deswegen,  weil  die  Reduktion  in  der  Kälte  und  in 
Gegenwart  des  ausgeschiedenen  Jods  nicht  vollständig  verläuft.  Eine 
weitere  gleichfalls  in  diesem  Laboratorium  angefertigte  Arbeit'  brachte 
dann  den  Nachweis,  dafs  das  Selen  vollkommen  gefällt  und  dann 
mit  Genauigkeit  gravimetrisch  bestimmt  werden  kann,  wenn  ein  sehr 
grofser  Uberschufs  über  die  theoretisch  erforderliche  Jodkaliummenge 
angewendet  wird.  Hierdurch  wird  natürlich  der  Gedanke  nahe 
gelegt,  auch  bei  dem  Verfahren  von  Müthmann  imd  Shafek  sehr 
viel  überschüssiges  Jodkalium  hinzuzusetzen.  Die  Übersicht  über 
einige  in  dieser  Richtung  ausgeführten  Versuche  ist  in  der  folgenden 
Tabelle  enthalten. 


Tabelle  VII. 

Nr. 

Angewandtes 
SeO, 

Angewandtes 
KJ 

Volumen 

der 
Lösiug 

HCl 

(spez.  Gew. 

=  1.12) 

Gefundenes 
SeO, 

Fehler 

S_ 

g 

ccm 

ccm 

g 

S 

1 

0.0553 

10 

150 

10 

0.0558 

+0.0005 

2 

0.0574 

5 

150 

10 

0.0567 

-0.0007 

3 

0.0683 

5 

150 

10 

0.0683 

±0  0000 

4 

0.0487 

5 

150 

10 

0.0484 

-0.0003 

5 

0.2617 

10 

150 

10 

0.2589 

-0.0028 

»  Ber.  deutsch,  ehem.  Oes.  26,  1008. 

"  GoocH  und  Reynolds,  Amer.  Joum.  »Sc.  [SilL]  1,  254. 

•  Pierce,  Amer.  Joum.  Sc.  [SilL]  [1896J  1,  416. 
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Es  ist  klar,  dafs  für  geringe  Mengen  von  Selendioxyd  die  Ge- 
nauigkeit dieser  Methode  sehr  erhöht  wird,  durch  die  Anwendung 
grofser  Mengen  Kaliumjodid,  obgleich  natürlich  noch  immer  die 
Schwierigkeit  besteht,  wegen  des  ausgeschiedenen  roten  Selens  die 
Endreaktion  zu  erkennen;  das  Verfahren  bleibt  ungenau,  wenn 
gröfsere  Mengen  von  Selendioxyd  vorhanden  sind. 

Zum  Schlufs  gestatte  ich  mir,  Herrn  Prof.  F.  A.  Gooch  für 
seinen  freundlichen  Rat  und  für  seine  Unterstützung  meinen  Dank 
auszusprechen. 

The  Kent  Chemical  Laboratory  of  Yale  Univeraity^  New  Raven,  U.  S,  A. 

Bei  der  Redaktion  eingegaugen  am  81.  Januar  1899. 
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Die  Verflüchtigung 
des  Osmiums  im  Luft-  oder  SauerstoffSstrome. 

Von 
M.    VfiZBS.» 

In  einer  kürzlich  erschienenen  Mitteilung  hat  Ot.  Sülc'  die 
Resultate  niedergelegt,  zu  denen  er  gelangt  ist  bei  der  Untersuchung 
der  Frage,  bei  welcher  Temperatur  die  Oxydation  des  Osmiums, 
d.  h.  seine  Verflüchtigung  als  Osmiumtetroxyd  OsO^,  beginnt, 
wenn  es  im  Luft-  oder  SauerstoiTstrom  erhitzt  wird.  Seine  Schlüsse 
waren  die  folgenden:^ 

„Die  untere  Grenze  der  Temperatur,  bei  welcher  das  (die 
Verflüchtigung  als  Osmiumperoxyd)  geschieht,  anzugeben,  ist  ziem- 
lich schwierig,  doch  verfehlt  man  nicht  allzusehr,  wenn  man  sie 
für  Luftstrom  nicht  weit  unter  212®,  also  bei  etwa  200''  annimmt 
für  Sauerstoffstrom  dagegen  zwischen  155®  und  170*Megt." 

Nach  SuiiC  wäre  man  also  auf  die  Verflüchtigung  des  Osmiums 
bei  derartig  niedrigen  Temperaturen  bisher  noch  nicht  aufmerksam 
geworden;  in  der  That  sagt  er  am  Anfang  seiner  Mitteilung:^ 

„Da  mir  jedoch  genauere  Angaben  über  die  niedrigste  Tem- 
peratur, bei  der  das  Osmium  sich  zu  verflüchtigen  beginnt,  un- 
bekannt sind,  und  da  zuweilen  einige  Litteraturangaben  diese 
Temperatur  viel  höher  legen,  als  wo  sie  sich  zu  befinden  gezeigt 
hat  (z.  B.  über  den  Schmelzpunkt  des  Zinks,  also  über  412% 
schien  es  mir  nicht  überflüssig,  einige  direkte  Versuche  über  diesen 

^  Ins  Deutsche  übertragen  von  J.  Koppel. 

•  Z,  anarg.  Ghem..  19,  882—334. 
^  I.  c.  S.  334. 

*  1.  c.  S.  332. 
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Gegenstand  zu  improvisieren,  und  zwar  wie  in  einem  Luft-,  sowie 
in  einem  Sauerstoffstrome.'' 

Nun  ist  aber  die  Oxydierbarkeit  des  Osmiums  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  bereits  vor  vierzig  Jahren  von  H.  Saintb  Claibe-De- 
viLLE  und  H.  Debbay  beobachtet  worden,  wie  die  folgenden  Stellen 
beweisen:  „Das  gewöhnliche,  nach  dem  Verfahren  von  Berzelius 
hergestellte  Osmium  ist  eine  schwammige,  halbmetallische  Masse, 
die  einen  deutlich  bemerkbaren  Geruch  nach  Überosmiumsäure 
(Osmiumtetroxyd)  zeigt,  was  auf  eine  merkliche  Veränderung  durch 
Sauerstoff  bei  gewöhnlicher  Temperatur  hinweist."^ 

„Das  stark  geglühte  Osmium,  welches  weit  weniger  veränderlich 
ist,  als  das  bei  niederer  Temperatur  erhaltene  Metall,  verwandelt 
sich,  selbst  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  in  Überosmiumsäure 
(Osmiumtetroxyd).  Der  charakteristische  Geruch  der  Überosmium- 
säure zeigt  sich  mit  der  Zeit  selbst  in  Gefäfsen,  die  krystallisiertes, 
bei  sehr  hohen  Temperaturen  gewonnenes  Osmium  enthalten.  Die 
Stöpsel  bedecken  sich  dann  mit  einem  schwarzen  Beschlag,  der  durch 
die  Reduktion  der  Überosmiumsäure  entsteht."* 

Es  mufs  noch  hinzugefügt  werden,  dafs  die  Oxydierbarkeit  des 
Osmiums  wesentlich  von  seiner  mehr  oder  minder  feinen  Verteilung 
abhängt,  und  infolgedessen  auch  von  seiner  Herstellungsweise.  Die- 
selben Autoren  bemerken  dies  ausdrücklich :  „Das  Osmium  wechselt 
ganz  nach  seiner  Darstellungsweise  seine  chemischen  und  physi- 
kalischen Eigenschafben."' 

Das  Osmium  z.  B.,  welches  durch  Glühen  des  Sulfids  entstanden 
und  durch  Erhitzen  bei  Nickelschmelztemperatur  stark  kohärent  ge- 
macht ist,  „hat  keinen  Geruch;  man  kann  es  bis  zur  Temperatur  des 
schmelzenden  Zinks  erhitzen,  ohne  dafs  es  Dämpfe  von  Überosmium- 
säure (Osmiumtetroxyd)  abgiebt;  bei  höherer  Temperatur  jedoch  wird 
es  verbrennlich."* 

Ebenso  ist  das  im  elektrischen  Ofen  geschmolzene  Osmium 
„nicht  mehr  bei  gewöhnlicher  Temperatur  an  der  Luft  oxydabel."^ 

Es  folgt  hieraus  klar,  dafs  Versuche,  wie  die  von  Sulc,  bei 
denen  die  Oxydierbarkeit  des  Osmiums  gemessen  werden  soll,  durcli 

»  Ann.  Chim.  Phys,  (1859)  [3]  56,  392. 

«  Cmnpt.  rend,  (1878)  87,  441. 

»  Ann.  Chbn,  Phys.  (1859)  [3]  56,  .892. 

*  H.  Saimte  Claire  Deville  und  H.  Debray,  1.  c.  S.  394. 

*  A.  JoLY  und  M.  V^.zE8,  Compt  rend,  (1893)  116,  578. 
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den  Gewichtsverlust,  den  es  erleidet,  wenn  man  es  eine  Stunde  lang 
in  einem  Luft-  oder  Sauersto£fstrome  auf  eine  gegebene  Temperatur 
erhitzt,  variable  Resultate  geben  müssen,  je  nach  dem  mehr  oder 
weniger  feinen  Grade  der  Verteilung  des  Metalles,  d.  h.  also  nach 
seiner  Darstellungsmethode. 

Damit  diese  Versuche  also  wirklich  bündig  seien,  ist  es  wesent- 
lich, dafs  die  Herstellungsweise  der  Proben  des  Osmiums  ganz  genau 
angegeben  ist.  Aus  diesem  Grunde  ist  es  bedauerlich,  dafs  S[:lo 
sich  auf  die  folgende  Bemerkung  beschränkt  hat: 

„Das  zu  den  Versuchen  angewandte  Metall  war  pulverformiges 
Osmium,  stammend  von  der  Firma  Theod.  Schüohabdt  in  Görlitz, 
und  war  ein  zartes  Pulver  von  stark  blauem  Fai'benstich.-*^ 

»  1.  c.  S.  382. 

Uniffersität  Bordeaux. 

Bei  der  Hedaktion  eingegangen  am  15.  Februar  1899. 
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über  die  Bestimmung 
des  Schwefels  in  Kies  bei  Gegenwart  von  Eisen. 

Von 
0.    N.   HSIDENSEIOH. 

Vorläufige  Mitteilung. 

Bekanntlich  haben  P.  Jankasch  und  Tb.  W.  Biohabds^  nach- 
gewiesen, dafs  das  bei  der  Fällung  yon  Schwefelsäure  bei  Gegen- 
waii;  Yon  beträchtlichen  Mengen  yon  Eisen  ^^mitgerissene''  Eisen  in 
der  Form  von  Ferrisulfat  zusammen  mit  dem  Baryumsulfat  nieder- 
geschlagen wird. 

Um  diese  Fehlerquelle  zu  yermeiden,  haben  F.  W.  Kü8T£B  und 
A.  ThieP  kürzlich  verschiedene  Arbeitsmethoden  vorgeschlagen. 

Durch  diese  Abhandlung  angeregt ,  bin  ich  auf  den  Gedanken 
gekommen,  dafs  man  dem  Mitrissen  von  Ferrisulfat  einfach  dadurch 
entgehen  kann,  dafs  man  vor  der  Fällung  das  Eisen  durch 
Reduktion  mit  irgend  einem  geeigneten  Reduktionsmittel  in  die. un- 
schädliche Form  des  Ferrosulfats  überfuhren  könnte.  Zu  der  Re- 
duktion habe  ich  metallisches  Zink  benutzt. 

Der  Schwefelkies  wurde  auf  gewöhnliche  Weise  mit  Salpeter- 
Salzsäure  aufgelöst,  3  mal  mit  verdünnter  Salzsäure  eingedampft, 
dann  nach  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  in  einen  Erlenmeyerkolben  auf 
ungefähr  500  ccm  Inhalt  filtriert  und  das  Ganze  auf  etwa  250  ccm 
mit  heifsem  Wasser  verdünnt.  Dann  wurde  genügend  Zink,  nachdem 
ein  Trichter  in  den  Hals  des  Kolbens  eingesetzt  war,  zugefügt  und 
auf  dem  Sandbade  gelinde  erwärmt.  Nachdem  die  Lösung  farblos 
geworden,  also  alles  Eisen  reduziert  und  das  Zink  aufgelöst  war, 
wurde  die  Lösung  durch  ein  gut  laufendes  Filter  in  ein  Becherglas  auf 
etwa  1000  ccm  Lihalt  überfiltriert  und  gut  ausgewaschen. 


*  Jaum.  pr,  Chem,  [2]  89,  321—334. 

*  Z,  anorg.  Chem.  19,  97. 
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Das  Ganze  wurde  auf  etwa  600  ccm  mit  heifsem  Wasser  ver- 
dünnt und  kochend  heifs  mit  der  berechneten  Menge  kochender  und 
verdünnter  Chlorbaryumlösung  gefällt. 

Der  Niederschlag  wurde  noch  12  Stunden  abfiltriert  und  mit 
heifsem  Wasser  4 — 5  Min.  durch  Dekantieren  ausgewaschen  und 
danach  in  gewöhnlicher  Weise  weiter  behandelt 

Die  ganze  Operation  nimmt  wenig  Zeit  in  Anspruch ;  das  ßaryum- 
sulfat  war  fast  weifs. 

Drei  Versuche  mit  verschiedenen  Abwägungen  werden  hier  er- 
wähnt und  zeigen  sehr  gut  übereinstimmende  Resultate. 

Angewandt  wurde  ein  unreiner  Schwefelkies  vom  Suletelma: 

1.  Abgewogen  0.6S67  g  Schwefelkies  ergab  2.5059  g  BaSO«»^  50.11  %  S. 

2.  Abgewogen  0.5160  g  „  „       1.8830  g  BaSO« « 50.05  <>/o  S. 

3.  Abgewogen  0.5806  g  „  „      2.1187  g  BaSO«^^  50.05  ^U  ^ 

Ba- 137.4.    8=32.02.    0  =  16. 

Ckrisiiania,  MetaUurg,  ÜntperirUätaiabaraiorüim,  Februar  1899, 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  20.  Febroar  1898. 
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Das  Verhältnis  einiger  Salzlösungen  gegen  eine  alkalische 
Lösung  des  Antimontrioxyds. 

Von 
M.  C.  Habdino. 

Setzt  man  eine  alkalische  Lösung  des  Antimontrioxyds  zu  ver- 
schiedenen Salzlösungen,  so  erhält  man  Niederschläge,  deren  Natur 
ich  untersucht  habe.  Eine  Lösung  von  Antimontrioxyd  in  einer 
yerdünnten  Lösung  des  Ealiumhydroxyds  wurde  angewandt. 

Wird  eine  verdünnte  Lösung  des  Wasserstoffplatinchlorids 
zu  einer  im  Überschufs  vorhandenen  alkalischen  Lösung  des  Antimon- 
trioxyds gesetzt,  so  erhält  man  eine  braune  Flüssigkeit,  die  bald 
einen  schwarzbraunen  Niederschlag  ausscheidet.  Dieser  wurde  ab- 
filtriert, ausgesüfst,  getrocknet  und  darauf  auf  folgende  Weise  quali- 
tativ analysiert. 

Durch  Zersetzung  mit  verdünnter  Salzsäure  erhält  man  einen 
Best  von  metallischem  Platin,  während  eine  ebenso  grofse  Menge 
desselben  Metalls  in  Lösung  als  Platinoxydsalz  übergeht.  Ein  Prä- 
parat, welches  im  ganzen  35.38 7o  Pt  enthielt,  gab  bei  dieser  Be- 
handlung 17.707o  -^^  ^^^  salzsaure  Jjösung  enthält  das  Antimon  als 
Trioxyd.  Übersättigt  man  nämlich  diese  Lösung  mit  Ealiumhydroxyd, 
so  wird  bei  Zusatz  von  Silbemitrat  der  für  Antimontrioxyd  eigen- 
tümliche schwarze  Niederschlag  gewonnen.  Das  Präparat  enthält 
also  Platin  als  Platinoxydul  und  Antimon  als  Trioxyd. 

Vollständig  übereinstimmende  Resultate  ergab  die  quantitative 
Analyse  von  einer  Reihe  von  Präparaten  wohl  nicht;  in  den  meisten 
Fällen  aber  lag  die  relative  Menge  von  Platin  und  Antimon  in  der 
Nähe  des  Verhältnisses  1  Atom  Platin  auf  2  Atome  Antimon. 

16* 
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Über  den  schwarzen  Niederschlag,  welchen  Goldoxydsalze  mit 
ÜberschuTs  einer  alkalischen  Lösnng  des  Antimontrioxyds  hervor- 
bringen, wird  von  mehreren  Autoren^  berichtet.  Unter  diesen 
Autoren  deutet  nur  Gmelin- Kraut  ^  in  einem  kleinen  Artikel  mit 
dem  Titel:  ,, Antimonsaures  Goldoxydul^'  an,  dafs  das  Präparat  neben 
Gold  auch  Antimon  enthüt  Ich  habe  die  Reaktion  unter  ver- 
schiedenen Bedingungen  untersucht,  und  eine  Reihe  von  Nieder- 
schlägen qualitativ  und  quantitativ  analysiert.  Als  Resultate  dieser 
Versuche  ftthre  ich  an: 

Ist  die  Goldlösung  sauer  oder  alkalisch,  so  enthält  der  Nieder- 
schlag Goldoxydul  nebst  einer  höchst  variablen  Menge  von  Antimon- 
trioxyd  (ich  habe  von  6.557^— 26.00  7^,  Sb  gefunden).  Ist  die  Gold- 
lösung  mit  EaUumhydroxyd  neutralisiert  worden,  so  enthält  der 
Niederschlag  nebst  dem  Goldoxydul  eine  nicht  so  variable  Menge 
Antimontrioxyds  (in  4  verschiedenen  Präparaten  wurden  33.49,  32.51, 
31.97  und  33.507^  Sb  auf  51.33,  52.98,  53.28  und  53.707^,  Au 
gefunden).  Die  relative  Menge  von  Gold  und  Antimon  liegt  in 
diesen  Präparaten  in  der  Nähe  des  Verhältnisses:  1  Atom  Gold  auf 
1  Atom  Antimon. 

Wird  ÜberschuTs  der  Goldlösung  angewandt,  so  enthält  der 
Niederschlag  im  wesentlichen  nur  Goldoxydul. 

Wird  eine  Lösung  von  Quecksilberchlorid  zu  einem  Über- 
schuTs der  alkalischen  Antimontrioxydlösung  gesetzt  und-  der  dabei 
hervorkommende  Niederschlag  erwärmt,  so  enthält  dieser  metalli- 
sches Quecksilber  nebst  geringen  Spuren  von  Antimon.  Dieselbe 
Reaktion  kommt  beim  Stehen  ohne  Erwärmung  hervor.  Der  Nieder- 
schlag enthält  in  diesem  letzten  Falle  sofort  eine  variable  Menge 
von  Quecksilberoxydul,  welches  erst  beim  Stehen  in  freies  Queck- 
silber verändert  wird.  —  Gegen  MercurosaJze  verhält  sich  die  Lö- 
sung in  derselben  Weise. 

Wird  bei  der  Reaktion  n^it  Quecksilberchlorid  ünterschufs  der 
alkalischen  Antimonlösung  angewandt,  so  scheidet  sich  kein  freies 
Quecksilber  aus,   der  Niederschlag  aber  enthält  Quecksilberoxydul. 

Eine  alkalische  Lösung  des  Antimontrioxyds  verhält  sich  also 
einer  Lösung  von  Quecksilberchlorid  gegenüber  wie  eine  salzsaure 

'  Rose,  Handb.  der  anal  Ch&m,  (6.  Aufl.  1867)  1,  428;  Babfoed,  Larebog 
i  dm  anal.  Chem,  (2.  üdg.  1880)  S.  254,  415. 

*  Gmelin-Ksaüt,  Handb.  d.  anorg.  Chem.  (6.  Aufl.  1875)  3,  1039;  Dajqisb, 
Handb.  d.  anorg,  Ghem.  (1893)  S,  773. 
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Lösung  des  Zinnoxyduls,  nur  mit  dem  Unterschiede,  dafs  die  Reaktion 
nicht  so  energisch  im  ersten  als  im  letzten  Falle  yor  sich  geht. 

Das  Verhältnis  gegen  Silberlösungen  ist  von  Bose^  und  be- 
sonders von  PhiLTTz^  näher  studiert  worden.  Pillitz  fand,  dafs  der 
schwarze  Niederschlag  ein  Gemenge  von  Silber  und  Antimon  ent- 
hält, vielleicht  auch  eine  Verbindung  zwischen  diesen  beiden  Ele- 
menten. 

Wird  eine  verdünnte  wässerige  Lösung  von  Kupfersulf  at  zum 
Uberschufs  der  alkalischen  Lösung  des  Antimonoxyds  gesetzt,  so 
erhält  man  eine  blaue  Lösung,  von  der  beim  kurzen  Stehen  ein 
hellgrüner  Niederschlag  niederfällt. 

Die  qualitative  Analyse  zeigte,  dafs  dieser  Niederschlag  aus 
Cnpriantimonit  besteht. 

Die  quantitative  Analyse  wurde  in  der  Art  ausgeführt,  dafs 
eine  salzsaure  Lösung  des  Niederschlages  mit  Schwefelwasserstoff 
gesättigt  wurde.  Die  ausgefällten  Schwefelverbindungen  wurden  dann 
durch  Schwefelnatrium  auf  die  gewöhnliche  Weise  getrennt.  Das 
Schwefelantimon  wurde  auf  einem  bei  100^  getrockneten  und  ge- 
wogenen Filter  bestimmt  und  dann  —  um  die  letzte  Feuchtigkeit 
und  den  freien  Schwefel  zu  entfernen  —  in  einem  CO^-Strome  bei 
200^  erwärmt  Das  Kupfer  wurde  als  Cuprosulfid  bestimmt,  indem 
das   Cuprisulfid   mit  Schwefel   in   einem   Wasserstoffstrome   erhitzt 

vnirde. 

I.  n.  Ber.  für  CuSbtO«: 

Cn  17.28  17.01  17.39«/. 

Sb  66.88  65.98  65.72  „ 

I.  Von  0.3348  g  Stoff  wurden  0.0722  g  Cu,S  und  0.8605  g  Sb,S|  erhalten. 
Von  diesem  letzten  verloren  0.2878  g  bei  Erwftrmnng  in  COi  0.0413  g. 

II.  Von  0.2470  g  Stoff  wurden  0.0526  g  Cu,S  und  0.2588  g  Sb|S,  erhalten. 
Von  diesem  letzten  verloren  0.1910  g  bei  Erwftrmung  in  CO,  0.0226  g. 

Diesen  Analysen  zufolge  besteht  der  Niederschlag  ans  Cnpri- 
antimonit von  der  Formel:  CuSb^O^. 

Ein  Präparat  von  derselben  Formel  wird  von  Bbbzelius'  er- 
wähnt, aber  er  f&hrt  keine  Darstellungsweise  an. 


^  BosE,  Handb.  der  anal.  Chem.  (6.  Anfl.  1867)  1,  429. 

*  Pnxrrz,  Z.  anal.  Chem.  (1882)  21,  27,  496. 

*  Beszeuüs,  Lehrb.  d.  Chem.  (8.  Aofl.  1835)  4,  581. 
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Cupriantimonit  kann  mittels  einer  alkalischen  Lösung  von 
Ealinmantimonyltartrat  dargestellt  werden.  Löst  man  15  Teile  von 
diesem  Stoffe  in  300  Teilen  S^j^iger  Kaliumhydroxydlösung  auf  und 
setzt  zu  dieser  Lösung  2  Teile  krystallisiertes  Eupfersulfat  in  ver- 
dünnter wässeriger  Lösung,  so  scheidet  die  blaue  Flüssigkeit  nach 
kurzem  Stehen  einen  hellgrünen  Niederschlag  von  Cuprianti- 
monit aus. 

Cupriantimonit  bildet  ein  hellgrünes  Erystallmehl.  Es  verliert 
bei  mäfsiger  Erwärmung  im  Tiegel  ohne  Deckel  zunächst  etwas  Anti- 
monoxyd, welches  sich  verflüchtigt;  danach  entzündet  sich  der  Best, 
und  ein  Gemenge  von  Antimontrioxyd  und  Eupferoxyd  bleibt  zu- 
rück. Bei  Erwärmung  ohne  Zutritt  der  Luft  enthält  der  Best 
reduziertes  Eupfer.  Cupriantimonit  ist  in  Salzsäure,  Weinsäure  und 
Citronensäure  löslich. 

Wird  eine  nicht  zu  starke  Lösung  von  Eisenchlorid  zu 
einer  alkalischen  Lösung  des  Antimontrioxyds  gesetzt  und  das 
Ganze  einen  Tag  hingestellt,  so  hat  die  Flüssigkeit  sich  meistens 
mehr  oder  weniger  stark  rötlich  gefärbt.  Eine  erkennbare  Menge 
von  Eisen  hat  sich  gelöst.  Wird  eine  Lösung  von  Antimonoxyd  in 
Ealiumhydroxyd  angewandt,  so  ist  die  Fähigkeit  des  Eisens,  in 
Lösung  zu  gehen,  eine  gröfsere,  als  wenn  eine  Lösung  in  Natrium- 
hydroxyd  benutzt  wird.  Es  ist  doch  keine  beständige  Lösung.  Hit 
Carbonaten  des  Calciums,  Baryums,  Strontiums,  Magniums  und  Bleis 
geschüttelt,  entfärbt  sie  sich  bald.  Bei  Erwärmung  fällt  ein  gelb- 
brauner Niederschlag  nieder,  der  Eisen  als  Oxyd  und  Antimon  als 
Trioxyd  enthält.  Das  Verhältnis  zwischen  Eisen  und  Antimon  in 
diesen  Niederschlägen  ist  stark  variabel.  —  Von  stark  rötlich  ge- 
färbten Lösungen  wurden  Präparate  erhalten,  in  welchen  35 — 40% 
Eisen  und  23 — 28^0  Antimon  vorhanden  waren. 

Über  das  Verhältnis  einer  Lösung  von  Ealiumpermanganat 
gegen  eine  alkalische  Lösung  von  Antimontrioxyd  ist  von  Rktkoso^ 
berichtet  worden;  er  führt  jedoch  blofs  an,  dafs  eine  Reduktion 
des  Ealiumpermanganats  stattfindet  Hierzu  kann  bemerkt  werden, 
dafs  der  Niederschlag  bedeutende  Mengen  von  Antimon  enthalten 
kann.  Das  Mangan  ist  als  Peroxyd  und  das  Antimon  als  Trioxyd 
zugegen,    aber   die  Menge   von   diesen   beiden  Elementen    ist  stark 

>  RsTNOso,  Chem.  Cmircdbl  1851,  52S. 
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variabel.     Ich  habe  in  verschiedenen  Präparaten  21 — 317o  ^<^S<^ 
und  28 — 28  7o  Antimon  gefunden. 

Die  alkalische  Antimonlösung  reduziert  gelöste  Chromate,  so 
dafs  sich  Chromoxydverbin^ungen  bilden. 

Wird  endlich  eine  Lösung  von  Stannochlorid  zum  ÜberschuTs 
der  alkalischen  Antimonoxydlösung  gesetzt,  so  dafs  das  ausgefällte 
Stannohydroxyd  sich  wieder  löst,  so  erhält  man  bei  Erwärmung 
einen  grauschwarzen  Niederschlag,  der  nebst  einer  geringen  Menge 
von  Zinn  nur  freies  Antimon  enthält.  Bei  passender  Konzentration 
und  Elrwärmung  setzt  sich  das  Antimon  als  ein  Metallspiegel  auf 
der  Seite  des  Glases  ab.  Während  in  den  oben  angefiihrten  Re- 
aktionen die  alkalische  Antimonoxydlösung  oxydiert  wird,  ist  hier 
das  Verhältnis  umgekehrt;  hier  wird  die  Antimonverbindung  re- 
duziert. 

Kopenhagen^  Chem,  Laboratorium  der  UnivertiUU,  Februar  1899. 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  26.  Februar  1899. 
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Die  Löslichkeit  der  Halogensalze  des  Zinics  und  Cadmiums. 

Von 
IL   DiBTZ. 

Mit  2  Figuren  im  Text 

Über  die  Löslichkeit  der  Halogensalze  des  Zinks  und  Cadmiums 
liegen  in  der  Litteratur  neben  einzelnen  Angaben  älterer  Chemiker 
fast  ausschliefslich  solche  von  Etabd  ^  vor.  Diese  Forscher  haben  bei 
ihren  Bestimmungen  nur  zum  geringsten  Teil  Eücksicht  auf  die 
Hydratzustände  genommen.  Obwohl  man  seit  langer  Zeit  weÜB, 
dafs  die  Löslichkeit  chemischer  Individuen  je  nach  ihren  Molekular- 
zuständen verschieden  sein  kann,  haben  doch  erst  die  neueren  grund- 
legenden Untersuchungen  über  die  Gleichgewichtsbedingungen 
zwischen  festen  und  flüssigen  Stoffen  und  die  Einführung  des  Be- 
griffes „Übergangspunkt <<  ein  allgemeineres  Verständnis  für  diese 
Verschiedenheiten  ermöglicht.  F^r  die  Salzhydrate  haben  ins- 
besondere die  Arbeiten  von  Rgozeboom^  über  das  Calciumchlorid 
und  Eisenchlorid  gezeigt ,  wie  sehr  die  Löslichkeit  durch  die  ver- 
schiedenen Hydratzustände  beeinflufst  wird,  und  welche  Hilfsmittel 
anzuwenden  sind,  dieselben  zu  kennzeichnen.  Unter  den  zahlreichen 
von  yai^'t  Hoff  und  Metebhoffeb'  auf  diesem  Gebiete  ausgeführten 
Untersuchungen  möge  hier  die  in  neuester  Zeit  erschienene  Arbeit 
über  das  Magnesiumchlorid  hervorgehoben  werden. 

Im  Anschlufs  an  die  genannten  und  ähnliche  frühere  Unter- 
suchungen über  die  Metallsalze  schien  es  wünschenswert,    die  Lös- 


»  Ann.  Ohim.  Phys,  [1]  2,  503. 

*  Zeitschr.  phys,  Chem.  (1889)  4,  83;  (ld92)  10,  477. 

•  Zeitschr.  phys.  Ghem.  (1898)  27,  75. 
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lichkeit  der  Halogensalze  des  Zinks  und  Cadmiums  aufe  neue  einer 
ÜDtersuchang  zu  unterwerfen,  bei  der  die  Kenntnis  der  in  Betracht 
kommenden  Salzmodificationen  als  Grundlage  diente. 

I.  Zinksalze. 

A.  Zinkchlorid. 

Wasserfreies  Zinkchlorid  erhält  man  durch  Destillation  von 
Zinksulfat  mit  Kochsalz  oder  durch  ähnliche  pyrogene  Prozesse, 
welche  bei  Abwesenheit  des  Wassers  ausgeführt  werden.  Das  Zink- 
chlorid des  Handels  enthält  immer  Wasser,  und  Lorenz^  hat  ge- 
zeigt, wie  schwierig  dasselbe  daraus  zu  entfernen  ist. 

Durch  Lösen  von  Zink  in  Salzsäure  und  Abdampfen  der  Lösung 
zur  Trockne  erhält  man  stets  basische  Produkte,  welche  sich  in 
Wasser  nicht  klar  lösen.  Läfst  man  aber  eine  Sß^j^ige  neutrale 
Lösung  von  Zinkchlorid*  bei  50^  über  Phosphorsäureanhydrid  ver- 
dunsten, so  entstehen  kleine,  schiefwinkelige,  vierseitige,  beiderseits 
pyramidenförmig  zugespitzte  doppelbrechende  Kryställchen  von  neu- 
tralem wasserfreien  Zinkchlorid 


Berechnet  für  ZnCl«: 

Grefdnden: 

I. 

II. 

Zn           47.79 

46.76 

47.53  7o 

Cl           52.21 

— 

52.46  „ 

100.00  99.99  ^lo 

Eine  Verwechselung  mit  basischem  Salz  erscheint  dadurch  aus- 
geschlossen, dafs  die  Krystalle  sich  in  jeder  beliebigen  Menge  Wasser 
ohne  jede  Trübung  auflösen.  Es  scheint,  dafs  diese  Bildungweise 
von  wasserfreiem  neutralen  Zinkchlorid  in  wässeriger  Lösung  bisher 
nicht  bekannt  gewesen  ist,  wenigstens  ist  in  den  Handbüchern  der 
Chemie  darüber  nichts  zu  finden. 

Wasserfreies  Zinkchlorid  ist  sehr  hygroskopisch;  es  verbindet 
sich,  wie  bekannt,  unter  beträchtlicher  Wärmeent Wickelung  mit 
Wasser  unter  Bildung  von  Hydraten.  Von  diesen  sind  in  der 
Litteratur  angegeben:  ZnCl,  +  HjO,  ZnCl,  +  lVj,HjO,  ZnCIa  +  2Hj,0, 
ZnClj  +  aHgO. 

*  Z,  anorg,  Ohem.  10,  78. 

'  Die  Nentralitftt  wurde  durch  Zusatz  von  Salzsäure  zu  basischem  Salz 
so  hergestellt,  dafs  die  LösaDg  auch  beim  Verdünnen  'mit  viel  Wasser  klar 
blieb,  auf  Congopapier  aber  keine  saure  Reaktion  zeigte. 
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Ersteres  ist  von  Schindler,^  die  anderen  sind  von  Engbl'  be- 
schrieben. 

Das  Salz  mit  1  Mol.  Wasser  erhielt  Sghindleb  aus  einer  mit 
konzentrierter  Salzsänre  versetzten  syrupdicken  Lösung  von  wasser- 
freiem Zinkchlorid.  Der  Mangel  näherer  Angaben  über  die  Kon- 
zentration der  Lösung  erschwerte  die  Wiederholung  des  Versuches. 

Aus  einer  solchen  Lösung  erhielt  ich  stets  das  Salz  mit  Vj^  Mol. 
Wasser.  Die  Analysenzahlen  Schindlebs:  Zn  39.80  7o>  Gl,  43.81  ^^r 
H,0  16.39%  lassen  erkennen,  dafs  dieselben  eher  dem  Salz  mit 
IVa  Mol.  Wasser:  Zn  39.877^,  Cl,  43.567^,  H,0  16.577^  ent- 
sprechen;  es  ist  daher  auch  wahrscheinlich,  dafs  derselbe  ebenfalls 
dieses  Salz  in  Händen  gehabt  hat. 

Versuche,  ohne  Salzsäure  zu  dem  Monohydrat  zu  gelangen,  er- 
gaben folgendes: 

Läfst  man  eine  in  der  Hitze  hergestellte  867o^S6  Lösung  von 
wasserfreiem  neutralen  Zinkchlorid  langsam  abkühlen,  so  erhält 
man  eine  bei  gewöhnlicher  Temperatur  übersättigte  Lösung,  die 
nach  einigen  Stunden  durch  Reiben  mit  einem  Glasstab  zur  Erj- 
staUisation  gebracht  werden  kann.  Das  ausgeschiedene  Salz  ist  nicht 
immer  die  gewünschte  Modifikation  mit  einem  Molekül  Wasser,  da 
diese,  wie  später  erörtert  wird,  nur  in  labilem  Zustand  besteht.  Ist 
dasselbe  jedoch  einmal  entstanden,  so  ist  durch  Einsäen  kleiner 
Erystalle  in  eine  auch  nur  82  7o  Zinkchlorid  enthaltende  Lösung 
eine  reichliche  Erystallisation  zu  bewerkstelligen.  Die  so  erhaltenen 
Erystalle  erscheinen,  unter  dem  Mikroskop  vollkommen  einheitlich 
und  bilden  dünne  sechsseitige  Täfelchen,  die  aufserordentlich  leicht 
an  der  Luft  zerfliefsen  und  daher  sehr  schwer  ganz  trocken  zur 
Analyse  gebracht  werden  können.  Letztere  ergab  daher  einen  kleinen 
Überschufs  an  Wasser,  liefs  aber  keinen  Zweifel,  dafs  dem  Salz  die 
Zusammensetzung  ZnCl^+H^O  zukommt. 


Berechnet  für  ZnCl, 

,+H,( 

): 

befanden: 

I. 

n. 

HL 

Zn       42.21 

41.16 

— 

-   7o 

Cl        46.10 

— 

— 

»> 

H,0     11.69 

— 

18.51 

18.94  „ 

100.00 

% 

*  Magax.  Pharm.  86,  45. 

•  Ctympt  rend,  102,  1111. 
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Beim  Erwärmen  des  Salzes  ist  bei  28^  eine  teilweise  Schmelzung 
zu  beobachten,  zugleich  erfolgt  aber  eine  Ausscheidung  eines  Krystall- 
pulvers,  das  als  wasserfreies  Zinkchlorid  erkannt  wurde:  gefänden 
46.927^  Zn,  berechnet  47.84%. 

Durch  diese  Reaktion  ist  das  Salz  scharf  unterschieden  von 
dem  mit  P/,  Mol.  Wasser,  welches  bei  dieser  Temperatur  ge- 
schmolzen ist  und  eine  klare  Flüssigkeit  darstellt. 

Die  Verbindung  des  Zinkchlorids  mit  P/,  Mol.  Wasser  hat 
Engel  sowohl  als  nicht  zerfliefslichen  Anteil  einer  aus  79.9 böigen 
Lösung  wasserfreien  Zinkchlorids  erhaltenen  Krystallmasse  gewonnen, 
als  durch  Verdunsten  einer  Lösung  im  Exsiccator. 

Das  Salz  kann  schön  krystallisiert  erhalten  werden  durch  Ab- 
kühlen einer  SQ^I^igen  neutralen  Lösung  auf  0®.  Dieselbe  erstarrt 
zu  einer  festen  Krystallmasse.  Erwärmt  man  diese  auf  20*^,  um 
etwa  vorhandene  wasserreichere  Modifikationen  auszuschliefsen  und 
impft  mit  den  verbleibenden  Krystallen  eine  Sl^oig®  Löbung,  so 
erh&lt  man  grofse,  schön  ausgebildete  Prismen,  die  an  der  Luft  leicht 

zerfliefsen  und  bei  26^  zu  einer  klaren  Flüssigkeit  schmelzen. 

# 

Berechnet  für  ZnCl,  +  lViHjO:  Gefanden: 

I.  II. 

H,0  16.57  17.60  17.14  Vo 

Das  Hydrat  mit  2  Mol.  Wasser  erhielt  Engel  als  den  bei  16*^ 
zerfliefslichen  Anteil  der  oben  erwähnten  Lösung.  Rein  von  Bei- 
mischungen anderer  Hydrate  ist  dasselbe  zu  gewinnen  durch  Ab- 
kühlen einer  IQ^/^igen  neutralen  Lösung  auf  0^  und  wie  bei  den 
vorhergehenden  Modifikationen  durch  Übertragen  einiger  Erystalle 
in  eine  neue  Lösung.  Dasselbe  bildet  zusammenhängende  Erystall- 
lamellen,  die  bei  19®  schmelzen. 

Berechnet  für  ZnCls  +  2H,0:  Gefanden: 

I.  IL 

H,0         20.93  22.36  21.69  »/o 

Die  Angabe  BIngels,  das  Hydrat  mit  3  Mol.  Wasser  entstehe 
durch  Abkühlen  einer  74  ®/^,  igen  Lösung  auf  0*^,  konnte  ich  nicht 
bestätigen,  da  stets  Erystalle  erhalten  wurden,  die  einen  Gehalt  an 
wasserfreiem  Zinkchlorid  von  74.30,  74.45,  74.91 7o  zeigten,  während 
das  Trihydrat  nur  71.57  7o  erfordern  würde.  Man  könnte  geneigt 
sein,  die  Erystalle  als  ein  Gemisch  der  Modifikationen  mit  2  Mol. 
und   3  Mol.  Wasser   anzusehen.     Die   gut   ausgebildeten  Erystalle, 
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welche  man  bei  den  verschiedensten  Darstellangen  erhält  und  welche 
alle  den  gleichen  Schmelzpunkt  haben,  weisen  jedoch  darauf  hin, 
dafs  eine  einheitliche  Substanz  vorliegt»  und  zwar  das  Hydrat  ZnCl, 
+  2V,H^0  mit  75.147^  ZnCl,  und  24.86  «^/^  Wasser.  Dasselbe 
bildet  grofse  rhombische  Platten,  die  bei  13^  schmelzen. 

Wendet  man  aber,  wie  Engbl  bei  seinem  ersten  Versuch  auch 
angiebty  eine  70.5  7oise  Lösung  an  und  ktthlt  dieselbe  statt  24  Stunden 
auf  0®  2 — 3  Stunden  auf  —10  bis  —15®  ab,  so  krystallisieren  grofse, 
würfelähnliche,  dem  Kochsalz  ähnlich  geschichtete  Krystalle  aus, 
die  den  angegebenen  Schmelzpunkt  bei  7  ®  zeigen  und  das  Hydrat  mit 
3  Mol.  Wasser  darstellen. 

Berechnet:  Gefbnden: 

H,0        28.43  28.76  <>/o 

Die  Existenz  der  Salzmodificationen:  ZnCl,,  ZnCl,+H,0,  ZnCl, 
+  VI^Efiy  ZnClj  +  2H,0,  ZnCl,  +  3HjO  ist  also  vollkommen  be- 
stätigt  worden;  aufserdem  wurde  das  Hydrat  mit  2^,  Wasser  er- 
mittelt. Ob  noch  ein  wasserreicheres  Salz  besteht,  habe  ich  nicht 
feststellen  können.  # 

Bei  den  Löslichkeitsbestimmungen,  die  Etabd  ausgeführt  hat, 
geht  derselbe  von  dem  Hydrat  mit  2  Mol.  Wasser  aus.  Er  hat 
Lösungen  erhalten,  deren  Salzgehalt  um  10  bis  15^0  geringer  ist 
als  derjenige  der  von  mir  hergestellten  Lösungen;  dieselben  waren 
demnach  nicht  gesättigt.  Als  Kurven  giebt  er  zwei  Gerade  an, 
deren  eine  von  —20  bis  0*^,  deren  andere  von  0  bis  +42°  ver- 
läuft. Für  einen  Knick  bei  0°  habe  ich  keinen  Anhalt  gewinnen 
können. 

Die  Bestimmungen  der  Löslichkeit  der  verschiedenen  Modi- 
fikationen wurden  nach  bekannten  Methoden  durch  Schütteln  der 
im  Überschufs  vorhandenen  fein  gepulverten  Substanz  mit  Wasser 
während  1  —  2  Stunden  ausgeführt.^  Das  Gleichgewicht  wurde 
so  stets  durch  Lösen  des  Salzes  erreicht,  eine  Übersättigung  daher 
ausgeschlossen.  Nach  freiwilliger  Ablagerung  des  überschüssigen 
Salzpulvers  wurde  die  Lösung  mit  einer  Pipette  in  verschliefsbare 
Platingefäfse  gebracht,  gewogen,  mit  Schwefelsäure  zur  Trockne 
verdampft  und  bis  zur  beginnenden  Rotglut  erhitzt. 


'  Durch  besondere  Versuche  habe  ich  mich   überzeugt,   dafe  diese  Z«t 
zur  Sättigung  genügte. 
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Folgende  Tabelle  giebt  eine  Übersicht  über  die  erhaltenen  Werte 
der  einzelnen  Bestimmungen. 

Es  enthielten  die  gesättigten  Lösungen: 


Gramm  ZnCl, 

I 
Mol.  Wasaer , 

von 

bei  t 

in 
100  g  Lösung 

auf 
1  Mol.  ZnCl, 

ZnCl,  +  3H,0 

-50 

64.50 

t 
4.24 

»» 

0^ 

67.58 

3.62 

)} 

+  70 

71.57 

3.00            Schmpkt. 

ZnCl,  +  2V,H,0 

(0« 

67.42 

3.65) 

» 

+  80 

71.96 

2.94 

« 

+  13<» 

75.14 

2.50            Schmpkt 

ZnCl,  +  2H,0 

(0<» 

67.56 

3.62) 

if 

+  10« 

73.70 

2.69) 

yt 

+  19<> 

79.07 

2.00            Schmpkt 

ZnCl,  +  lViH,0 

(00 

67.45 

3.64)      ; 

» 

(+100 

78.65 

2.69) 

w 

+200 

80.08 

1.88 

V 

+  260 

83.43 

1.50 

Schmpkt 

ZnCl,  +  lH,0 

00 

74.33 

2.60 

n 

+  110 

78.25 

2.10 

» 

+  270 

84.61 

1.37 

ZnCl, 

+  löO 

79.12 

1.99 

J9 

+200 

81.19 

1.75 

97 

+  410 

82.21 

1.63 

n 

+  600 

83.51 

1.49 

w 

+  1000 

86.01 

1.23 

In  der  folgenden  Eurventafel  (Fig.  1)  sind  die  Löslichkeits- 
bestimmungen  graphisch  dargestellt ,  wozu  das  in  der  gesättigten 
Lösung  Yorhandene  Verhältnis  der  Wassermoleküle  zu  einem  Molekül 
Salz  benutzt  worden  ist 

Die  Löslichkeit  des  wasserfreien  Zinkchlorids  ist  also  wesent- 
lich yerschieden  von  derjenigen  der  w  as  s  er  halt  igen  Salze.  Sie  nimmt 
gegenüber  diesen  nur  wenig  mit  steigender  Temperatur  zu.  Von 
+  23^  an  befindet  sich  das  Salz  im  stabilen  Zustand,  unterhalb 
dieser  Temperatur  ist  es  labil,  die  Löslichkeit  jedoch  bis  +20^ 
noch  zu  verfolgen;  bei  niedrigerer  Temperatur  geht  es  schnell  durch 
Au&ahme   von  Wasser  in  das  Hydrat  mit  Vj^  Mol.  Wasser  über. 

Das  Salz  mit  1  Mol.  Wasser  unterscheidet  sich  von  den  wasser- 
reicheren Hydraten  durch  seine  gröfsere  Löslichkeit.    Es  ist  nur  im 
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labilen  Zustande  vorhanden.  Die  Löslichkeit  desselben  ist  jedoch 
von  0  bis  +27°  gut  zu  verfolgen,  da  die  Au&ahme  von  Wasser  sehr 
langsam  vor  sich  geht  und  es  einiger  Tage  bedarf,  bis  eine  Um- 
setzung in  das  Salz  mit  P/a  Mol.  Wasser  erfolgt  ist.  unterhalb  0^ 
findet  aber  eine  schnelle  Wasseraufnahme  statt,  und  oberhalb  27^ 
tritt  schon  in  kürzester  Zeit  eine  Spaltung  unter  Abscheidung  von 
wasserfreiem  Zinkchlorid  ein. 

Die  Löslichkeit  des  Hydrats  mit  Vj^  Mol.  Wasser  nimmt  mit 
steigender  Temperatur  rasch  zu  bis  zum  Schmelzpunkt  bei  26°. 
Von  23°  an  ist  dasselbe  im  labilen  Zustand,  eine  Umsetzung  in  das 
wasserfreie  Salz  aber  nach  stundenlangem  Halten  des  geschmolzenen 
Hydrats  auf  26°  nicht  wahrzunehmen  gewesen.  Nur  der  Zusatz 
eines  Erystalles  wasserfreien  Zinkchlorids  veranlafste  beim  Reiben 
eine  Trübung  durch  ausgeschiedenes  wasserfreies  Salz. 

Mol.  Wasser  auf  1  Mol.  wasserfreies  Sab. 
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Fig.  1. 

Die  Bestimmungen  der  Löslichkeit  der  wasserreicheren  Hydrate 
ergaben  fast  die  gleiche  Löslichkeit  mit  dem  vorhergehenden.  Man 
hat  vielfach  beobachtet,  dafs  die  wasserärmeren  Salzhydrate  eine 
mit  steigender  Temperatur  weniger  steil  ansteigende  Löslichkeits- 
kurve  besitzen  als  die  wasserreicheren.  Bei  dem  Zinkchlorid  gilt 
dies  auch  augenscheinlich  für  das  Anhydrid  und  das  Monohydrat 
gegenüber  den  wasserreicheren  Hydraten.  Zwischen  diesen  letzteren 
sind  die  Unterschiede  nicht  so  leicht  wahrnehmbar;  sie  sind  aber 
auch  hier  vorhanden. 
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Geht  man  von  der  Löslichkeit  des  Hydrats  ZnCl^  +  SHgO  aus 
und  betrachtet  die  Schmelzpunkte  der  einzelnen  Hydrate  als  deren 
Übergangspunkte,  so  würde  sich  die  Löslichkeit  des  Zinkchlorids  von 
-5®  bis  +26<>  in  einer  bei  +7^  13®  und  19®  gebrochenen  Linie 
darstellen,  deren  Xurvenstücke  mit  abnehmendem  Wassergehalte  des 
Salzes  an  Steilheit  mehr  und  mehr  verlieren.  Die  Winkel,  unter 
welchen  sich  die  Einzelkurven  schneiden,  betragen  jedoch  nur  einige 
Gfrade,  so  dafs  die  gebrochene  Linie  im  Ganzen  nur  wenig  gekrümmt 
erscheint. 

Ob  thatsächlich  die  bezeichneten  Schmelzpunkte  mit  den  Über- 
gangspunkten zusammenfallen,  bezw.  wieviel  Temperaturgrade  die  Ab- 
weichung beträgt,  ist  nicht  mit  Sicherheit  festgestellt  worden. 

Die  genaue  Ermittelung  der  Einzelkurven  würde  gerade  in  der 
Nähe  der  Schmelzpunkte  besondere  Schwieriglceiten  machen.  Man 
konnte  die  Löslichkeit  eines  Hydrats  erheblich  unterhalb  des  Schmelz- 
punktes von  wasserreicherem  Salze  verfolgen,  ohne  dafs  innerhalb 
mehrerer  Stunden  ein  merklicher  Übergang  in  das  letztere  erfolgte. 
Vermutlich  braucht  der  Übergang  zu  seiner  Vollendung  eine  sehr 
lange  Zeit,  dem  geringen  Löslichkeitsunterschied  der  Salzmodi- 
fikationen entsprechend. 

Der  Einflufs  des  Erystallwassers  auf  die  Löslichkeit  des  Zink- 
chlorids, welcher  für  das  erste  Molekül  Wasser  bedeutend  ist,  ver- 
ringert sich  also  für  die  weiter  eintretenden  Wassermoleküle,  so  dafs 
den  wasserreicheren  Hydraten  beinahe  die  gleiche  Löslichkeit  zu- 
kommt. ^ 

B.  Zinkbromid. 

Bis  vor  kurzer  Zeit  war  dieses  Salz  nur  in  wasserfreiem  Zu- 
stand bekannt  Beim  Verdampfen  einer  durch  Behandeln  von  Zink 
oder  Zinkoxyd  mit  wässeriger  Bromwasserstoffsäure  erhaltenen  Lösung 
des  Salzes  entsteht  eine  krystallinische  Masse,  die  wie  das  Zink- 
chlorid stets  basisches  Salz  enthält.  Neutrales  Zinkbromid  in  Form 
kleiner,  harter  Oktoeder  erhält  man  durch  Auskrystallisieren  einer 
übersättigten  neutralen  Lösung  bei  +  38  bis  40^,  die  wie  beim  Zink- 
chlorid angegeben  hergestellt  wurde. 


Berechnet  für  ZnBr,: 

Grefiuiden: 

L               n. 

Zn        28.88 

28.06                   28.57  % 

Br        71.12 

70.50                     —     ,. 

100.00  «/o 
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Das  Salz  ist  aufserordentlicb  leicht  zerfliefslicb  und  löst  sich 
in  Wasser  unter  beträchtlicher  Wärmeentwickelung  zu  einer  klaren 
Lösung. 

Von  Hydraten  des  Zinkbromids  hat  vor  einigen  Monaten 
LuBABSKY^  ein  solches  mit  3  Mol.  Wasser  beschrieben.  Als  mir 
dies  bekannt  wurde,  hatte  ich  bereits  dasselbe  Hydrat  analysiert  und 
auTser  diesem  noch  ein  Hydrat  mit  2  Mol.  Wasser  ermittelt. 

Kühlt  man  eine  Sß^oiK®  Lösung  von  wasserfreiem  neutralen 
Zinkbromid  auf  0^  ab,  so  bleibt  dieselbe  bei  ruhigem  Stehen  einige 
Standen  übersättigt  Dann  beginnt  eine  Aasscheidung  von  EiystaUen, 
die  äufserst  langsam  wachsen;  dieselben  bestehen  aus  aneinander- 
gelagerten  rhombischen  Tafeln.  lUgt  man  aber  in  der  kalten,  über- 
sättigten Lösung  die  Erystallisation  durch  Beiben  mit  einem  Glas- 
stab an,  so  entstehen  kleine,  einzelne,  oktaedrische  Erystalle  der- 
selben Zusammensetzung,  entsprechend  der  Verbindung  ZnBr, 
+  2H,0. 


Berechnet: 

Gefonden: 

I. 

II. 

TTT 

Zn         24.90 

25.13 

— 

-    •/• 

Br         61.30 

60.82 

— - 

n 

H,0      13.80 

14.48 

14.30 

14.23  „ 

100.00  •/• 

Das  Salz  ist  an  der  Luft  aufserordentlicb  leicht  zerfliefslicb,  in 
gut  geschlossenen  Gefässen  aber  haltbar.  Zur  Bestimmung  des 
Schmelzpunktes  darf  man  nur  sehr  wenig  Substanz  verwenden.  Die- 
selbe schmilzt  dann  bei  37^  zu  einer  klaren  Flüssigkeit,  welche  sic<h 
jedoch  schnell  trübt.  Beim  Erwärmen  gröfserer  Mengen  ist  der 
Schmelzprozefs  unvollständig ,  denn  es  tritt  während  desselben  bei 
etwa  36^,  zumal  beim  Umrühren  eine  Ausscheidung  eines  Erystall- 
pulvers  von  wasserfreiem  Zinkbromid  ein. 

Läfst  man  eine  80  ^/^  ige  Lösung  neutralen  wasserfreien  Zink- 
bromids einige  Stunden  in  einer  Eältemischung  bei  —25®  ruhig 
stehen,  so  scheiden  sich  neben  warzenförmigen  Erystallmassen  ver- 
einzelte kleine  nadeiförmige  Eryställchen  aus.  Die  warzenförmigen 
Ausscheidangen  bestehen  vermutlich  aus  einem  Eiyohydrat.  Der 
Schmelzpunkt  des  Eises  in  der  Lösung  liegt  bei  —  22  ®.    Leitet  man 


Joum.  russ.  phys,  ehem.  Oes.  28,  470. 
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nun  die  Erystallisation  so,  dafs  dieses  soeben  zum  Schmelzen  ge- 
bracht wird,  so  wachsen  die  nadelförmigen  Eryställchen  langsam  zu 
ansehnlichen  prismatischen  Säulen  aus.  Dieselben  in  einem  mit 
einer  Eältemischung  umgebenen  Rohr  abgesaugt  und  durch  Ab- 
pressen mit  kaltem  Fliefspapier  von  der  Lauge  befreit,  schmolzen 
bei  —5^  und  entsprachen  der  Zusammensetzung  ZuBr^  +  SH^O. 


Berechnet: 

Gefunden: 

I. 

IL 

III. 

Zn         28.80 

28.52 

— 

-     % 

Br         57.34 

57.10 

— 

» 

H,0       19.86 

— 

20.10 

19.71  „ 

100.00  o/o 

Ein  Hydrat  dieser  Zusammensetzung  hat,  wie  bereits  bemerkt, 
LuBABSKT    beschrieben.     Der    von   ihm   angegebene   Schmelzpunkt 

—  2Ya®  ist  nach  meinen  Beobachtungen  zu  hoch.     Ganz  reine  Sub- 
stanz der  verschiedensten  Herstellung  schmolz  stets  bei  —  5^ 

Man  kann  also  für  das  Zinkbromid  leicht  die  drei  Zustände 
ZnBr,,  ZnBr3-f-2H,0,  ZuBt^  +  SH^O  beobachten.  Ein  Monohydrat 
habe  ich  nicht  auffinden  können,  ebensowenig  Hydrate  mit  1^2  oder 
2^/2  Mol.  Wasser,  welche  den  betreffenden  Hydraten  des  Zinkchlorids 
entsprechen  würden. 

Die  Bestimmungen  der  Löslichkeit  der  verschiedenen  Modi- 
fikationen ergaben  folgende  Resultate,  die  von  den  ExABD'schen  Be- 
stimmungen durch  einen  Mehrgehalt  von  3  bis  11  ^J^  Salz  abweichen. 

Siehe  die  Tabelle  auf  S.  250. 

Die  Löslichkeit  ist  also  entsprechend  den  drei  Zuständen:  ZnBr^, 
ZnBr3  +  2H20,  ZnBr^-haHgO  eine  veränderliche. 

Die  Löslichkeitskurven  (Fig.  1)  schneiden  sich  im  Gegensatz  zu 
den  Angaben  Etabds,  der  als  Kurve  eine  gerade  Linie  angiebt,  bei 

—  8^  und  +35^  unter  beträchtlichem  Winkel.  Eine  Weiterfiihrung 
der  Kurven,  sowohl  des  wasserfreien  Salzes  unterhalb  +S5^  als  des 
Dihydrats  unterhalb  —8°,  war  nicht  ausführbar,  da  die  Aufnahme 
von  Wasser  unter  Bildung  des  Di-,  bezw.  Trihydrats  so  schnell  erfolgt, 
dafs  Löfslichkeitsbestimmungen  unmöglich  waren.  Die  stabilen  Zu- 
stände entsprechen  bis  —8^  dem  Salz  mit  3HjO,  von  —8"  bis  +35^ 
dem  Salz  mit  2H2O,  darüber  dem  Anhydrid. 

Z.  anorg.  Cbem.  XX.  17 
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Die  gesättigte  Lösung  enthielt: 


Gramm  ZnBr, 

Mol.  WaBser 

von 

bei  t 

in 

auf 

-15« 

100  g  Lösung 

1  Mol.  ZnBr, 

ZnBrj  +  3H,0 

77.13 

8.70 

» 

-10« 

78.45 

3.43 

»> 

-  5« 

80.64 

3.00 

Schmpkt 

ZiiBra+2H,0 

-   8« 

79.06 

3.31 

f> 

0« 

79.55 

3.21 

» 

+  13» 

80.76 

2.98 

» 

+  25« 

82.46 

2.66 

jf 

+  80« 

84.08 

2.36 

V 

+  37« 

86.20 

2.00 

Schmpkt. 

ZnBr, 

+  35« 

85.45 

2.13 

11 

+  40« 

85.53 

2.11 

1» 

+  60« 

86.08 

2.02 

19 

+  80« 

86.57 

1.94 

11 

+  100« 

87.05 

1.86 

C.  Zinkjodid. 

Auch  das  Zinkjodid  war  bis  vor  kurzer  Zeit  nur  in  wasser- 
freiem Zustande  bekannt.  Vor  einigen  Monaten  bat  Lxtbabsky^ 
ein  Hydrat  mit  4  Mol.  Wasser  beschrieben.  Ein  solches  habe  ich 
nicht  auffinden  können,  dagegen  ist  es  gelungen,  ein  Hydrat  mit 
2  Mol.  Wasser  darzustellen. 

Aus  einer  bei  100^  gesättigten  Lösung,  entsprechend  einem 
Gehalt  von  ca.  83.5  7o>  von  wasserfreiem  neutralen  Zinkjodid  er- 
hält man  bei  Zimmertemperatur  das  Anhydrid  ZnJ,.  Geschieht  die 
Abkühlung  der  übersättigten  Lösung  aber  bei  —8°,  so  scheiden  sich 
nach  einigen  Stunden  Erystalle  ab,  die  wie  das  wasserreichere  Zink- 
bromid  gewonnen  und  analysiert  wurden.  Dieselben  haben  die  Zu- 
sammensetzung :  ZnJ,  +  2H2O. 


III. 


10.38 


Berechnet: 

Gefunden: 

Zn         18.31 

I. 

18.17 

IL 

J            71.55 

71.85 

— 

n,0       10.14 

— 

11.05 

100.00  "/o 


*  Journ.  ri4ss,  chem,  Oes.  28,  470. 
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Das  Salz  bildet  bei  langsamem  Ausscheiden  prismatische  Säulen, 
ist  an  der  Luft  leicht  zerfliefslich  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
auch  im  geschlossenen  Rohr  nicht  haltbar. 

Erwäxmt  man  dasselbe  im  Schmelzröhrchen,  so  geht  eine  Um- 
setzung, ohne  dafs  vollständiges  Schmelzen  eintritt,  bei  ca.  27^  vor 
sich.     Das  ausgeschiedene  Salz  ist  wasserfreies  Zinkjodid. 

Die  Umsetzung  des  Hydrats  geht  äufserst  leicht  von  statten ;  schon 
bei  0^  ist  die  Neigung  vorhanden,  zu  zerfallen,  denn  man  kann  durch 
Stören  der  Erystallisation,  auch  wenn  schon  wasserhaltige  Erystalle 
vorhanden  sind,  die  Umsetzung  in  wasserfreies  Salz  sofort  hervor- 
rufen. Zur  Gewinnung  und  Erhaltung  reiner  Substanz  ist  daher 
eine  niedrige  Temperatur  erforderlich. 

Ein  wasserreicheres  Hydrat  konnte  nicht  erhalten  werden,  selbst 
beim  Abkühlen  übersättigter  Lösungen  auf — 30^  während  mehrerer 
Stunden. 

Die  Löslichkeit  des  Dihydrats  und  des  Anhydrids  wurde  be- 
stimmt mit  folgendem  Ergebnis. 

Die  gesättigte  Lösung  enthielt: 


von 

bei  t 

Gramm  ZnJ, 

in 
100  g  Lösung 

Mol.  Wasser 

auf 
1  Mol.  Zn  J, 

ZnJ,  +  2H,0 

-W 

80.50 

4.29         1 

V 

-  50 

80.77 

4.22         1 

» 

Qo 

81.16 

4.12         ! 

»> 

+  10« 

82.06 

3.87         1 

» 

+  22« 

83.12 

3.60         1 

»» 

+  2V 

89.52 

3.00         1  Schm 

ZnJ, 

Qo 

81.11 

4.13 

+  180 
+  40<* 
+  60« 
+  80« 
+  100« 


81.20 
81.66 
82.37 
83.05 
83.62 


4.10 
3.98 
3.79 
3.63 
3.48 


EiTARD  giebt  den  Salzgehalt  der  Lösung  bei  — 5®  auf  74  ^/^ 
an,  bei  den  höheren  Temperaturen  erhielt  er  den  meinen  annähernde 
Werte. 

Die  Bestimmungen  der  Löslichkeit  des  Hydrats  oberhalb  0^ 
mufsten  wegen  der  leichten  Spaltung  desselben  in  sehr  kurzer  Zeit, 
10  bezw.  4  Min.,  bewerkstelligt  werden,   so  dafs  die  Zahlen   wohl 

17* 
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etwas  zu  niedrig  ausgefallen  sein  dürften.  Andererseits  ist  die  Ver- 
folgung der  Kurven  des  wasseifreien  Zinkjodids  unterhalb  0^  nicht 
gelungen,  da  stets  eine  Wasseraufnahme  stattgefunden  hatte.  Bis 
0^  ist  also  das  Salz  mit  2  Mol.  Wasser,  oberhalb  0^^  das  Anhydrid 
im  Zustande  der  Stabilität.  Einen  Knick  der  Kurve  bei  +17'^,  den 
Etabd  gefunden,  konnte  ich  nicht  bestätigen. 

Die  erhaltenen  Löslichkeitskurven  sind  in  Fig.  1  zusammenge- 
stellt; dieselben  schliefsen  sich  den  Beobachtungen  von  dbCoppet* 
über  die  Löslichkeit  der  Alkalihalogene  an.  Wie  bei  diesen  ist  die 
Löslichkeit  der  wasserhaltigen  Modifikationen  mit  wachsender 
Temperatur  eine  schnell  zunehmende,  während  diejenige  der  wasser- 
freien Salze  beinahe  proportional  der  Temperatur  wächst.  Die 
Kurven  der  letzteren  laufen  in  fast  gerader  Richtung,  schwach  auf- 
wärts gekrümmt,  auf  den  Schmelzpunkt  der  Verbindung  zu.  Dieser 
bleibt  während  des  ganzen  Verlaufes  der  Kurven  insofern  mafs- 
gebend,  als  dem  Zinkchlorid  mit  dem  niedrigsten  Schmelzpunkte 
(2ö2**)  überall  die  gröfste,  dem  Jodzink  mit  dem  Schmelzpunkte: 
446^  die  geringste  Löslichkeit  zukommt,  während  das  Bromid  mit 
dem  Schmelzpunkt:  394®  in  der  Mitte  steht. 

Diese  Regelmäfsigkeit  würde  vermutlich  sich  auch  auf  die 
niedrigeren  Temperaturen  ausdehnen,  wenn  nicht  die  auftretenden 
schwerer  löslichen  Hydrate  der  Stabilität  des  Anhydridsystems  ein 
Ende  bereiteten.  Infolge  dieser  wechselnden  Hydratzustände  hört 
hier  die  Vergleichbarkeit  auf,  und  die  einzelnen  Salze  wechseln  bei 
verschiedenen  Temperaturen  ihren  Ort  in  der  Reihenfolge  der  Lös- 
lichkeit je  nach  der  Zusammensetung  und  den  Eigenschaften  der 
gerade  vorhandenen  Hydrate. 

Man  kann  aus  diesem  Beispiel  ersehen,  wie  sehr  das  „Krystall- 
wasser"  die  Natur  der  Verbindungen  zu  verändeni  vermag,  und  wie 
unrichtig  es  ist,  dasselbe  als  einen  nebensächlichen  Bestandteil  der 
Salze  zu  betrachten. 

Ein  naheliegender  Vergleich  der  Zinksalze  mit  den  analogen 
Salzen  verwandter  Metalle,  z.  B.  des  Magnesiums,  scheitert  eben- 
falls am  „Krystallwasser**.  Die  Halogenverbindungen  dieses  Metalls 
bilden  mit  6  und  8  Mol.  Wasser  krystallisierte  Hydrate,  während  die 
gleiche  Menge  Wasser  mit  den  entsprechenden  Zinksalzen  unge- 
sättigte Lösungen  ergiebt. 


^  Atf*f.  Chim.  Fhf/a.  (18S3)  30,  411. 
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BoDLÄNDBR^,  welcher  vor  kurzer  Zeit  eine  Beziehung  der  Lös- 
lichkeit Yon  Salzen  zu  ihrer  Bildungswärme  gefanden  hat,  erwähnt 
in  seinen  Tabellen  auch  die  Halogensalze  des  Zinks,  ohne  jedoch  für 
die  beobachtete  Löslichkeit  numerische  Werte  einzusetzen.  Da  man 
es  bei  Zimmertemperaturen  für  das  Zinkchlorid  mit  Hydraten  zu 
thun  hat,  für  welche  Bgdländer's  Regeln  nur  beschränkte  Gültig- 
keit haben,  so  sei  hier  nochmals  daran  erinnert,  dafs  die  Löslich- 
keiten der  3  Salze  von  etwa  35^  ab  eindeutig  und  mit  einander  ver- 
gleichbar sind. 

II.  Cadmiumsalze. 

A.  Cadmiumohlorid. 

Das  wasserfreie  Cadmiumchlorid  verbindet  sich,  wie  das  Zink- 
chlorid, unter  Wärmeentwickelung  mit  Wasser  unter  Bildung  von 
Hydraten.  Nach  von  Hüaer*  existiert  ein  solches  mit  2  Mol.  Wasser. 
PiCKERiNo'  und  Cohen*  haben  ein  Hydrat  mit  1  Mol.  Wasser 
erhallen.  Es  ist  mir  nicht  gelungen,  das  erstere  Salz  wiederzu- 
gewinnen; dagegen  habe  ich  aufser  dem  Monohydrat  die  beiden 
Hydrate:  CdCl2  +  273H20.CdCI,  +  4H20  zu  isolieren  vermocht. 

Läfst  man  eine  SS^/^ige  Lösung  von  Cadmiumchlorid  bei  38  bis  40" 
verdunsten,  so  scheiden  sich  lange,  seidenglänzende,  durch  die  ganze 
Flüssigkeit  reichende  Nadeln  ab  von  der  Zusammensetzung  CdCl^ 
+H,0. 


Berechnet: 

Gefunden : 

I. 

II. 

111. 

Cd         55.72 

55.71 

55.70 

-     'lo 

Ci          85.33 

— 

— 

» 

H,0        8.95 

— 

— 

9.32    „ 

100.00  Vo 

Das  Salz  verliert  seinen  Wassergehalt  bei  100®  nur  langsam; 
erst  bei  120 — 130®  ist  eine  schnelle  und  vollständige  Entwässerung 
zu  erreichen. 

Beim  Auskrystallisieren  einer  der  obigen  gleich  konz.  Lösung 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  entstehen  grofse,  durchsichtige,  schief- 
winkelige Krystalle,   die  des   öftem  säulenförmig  ausgebildet   sind. 


*  Zeüschr,  pJtys,  Chem.  27,  1.  55. 

2   Wiener  Akad,  Ber.  13,  449.  15.  23.  17,  331. 
»  Joum.  Chem.  Soc.  1887,  75. 

*  Zeiischr.  phys.  Clieni,  14,  71. 
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meist  aber  einzelne  vollkommen  entwickelte  Krystalle  darstellen; 
dieselben  wachsen  beim  freiwilligen  Verdunsten  zu  einer  Gröfse  von 
mehreren  Centimetem  aus;  an  der  Luft  verwittern  sie  leicht,  ohne 
zu  zerfallen. 

Zur  Analyse  gelangten  einerseits  vollkommen  klare  Krystalle, 
bei  denen  ein  Einschlufs  von  Wasser  sicher  nicht  vorhanden  war« 
andererseits  solche,  bei  denen  sich  schon  stark  verwitterte  Stellen 
zeigten.  Die  Zusammensetzung  derselben  entsprach  der  Formel: 
CdCl3  4-2V3H30. 

Berechnet  fur  Berechnet  für  Gefunden: 

CdCI,  +  2H,0:  CdCl,  +  2V,H,0:  1.            IL  III.        IV.  V. 

Cd         51.15  49.12  —             —  49.11     48.91  -     ^'o 

Cl          32.40  31.14  —              -  31.07       —  —      „ 

11,0      16.45  19.74  19.81  19.70  —          —  18.90  „ 

100.00  100.00  "/o 

Nach  diesen  Zahlen  ist  es  unzweifelhaft,  dafs  das  Salz  27^  Mol. 
Wasser  enthält. 

Herr  Dr.  Fock  hatte  die  Güte,  Krystalle  dieser  Verbindung 
einer  Messung  zu  unterziehen;  die  mir  freundlichst  mitgeteilten 
Resultate  füge  ich  hier  an. 

CdCl3  +  2VjH20. 
Krystallsystem :  monoklin 

a:ft:c=1.774:  l  :1.1124 
/9=84ö  12. 

Beobachtete  Formen:  c  =  {001}OP,a=jlOOjooPcr,Ä  =  {010|ocFGr, 
/?  =  {!!  1}-P,  o  =  \U]+P  und  w  =  {210jooP2. 

Die  Krystalle  sind  bis  zu  mehreren  Centimetern  grofs  und  zeigen 
unter  einander  meist  recht  verschiedenen  Habitus.  Von  den  ange- 
gebenen Formen  treten  j9==  {111},  o  =  jTll}  und  c={001|  regelmäfsig 
auf,  und  zwar  gewöhnlich  gleichmäfsig  vorherrschend,  nicht  selten 
freilich  auch  in  verzerrter  Ausbildung.  Die  Pinakone  a\\00\  und 
6  =  {010}  erscheinen  dagegen  mehr  untergeordnet  oder  fehlen  auch 
wohl  ganz. 

Das  Prisma  w  =  {21()}  wurde  nur  an  zwei  Individuen  in  geringer 
Ausdehnung  aufgefunden. 
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Beobachtet: 

Berechnet 

c:^  =  (001):(lll)  =  52«58 

— 

c:ü  =  (001):(111)=580    5' 

— 

j»:o  =  (lll):(ni)=64«39' 

— 

p:p«(lll):(lTl)=74<>54' 

74^  bV 

o:o  =  (Tll);(TTl)=80«25' 

80®  88' 

c:a  =  (001:(100)=84M9' 

84^12' 

iw:a  =  (lll):(100)  =  540  58' 

540  Ö4' 

o:«=(Tn):(T00)  =  60<»15' 

60«  27' 

w  :m  =  (210) :  (2T0)=60«  25' 

60<>  43' 

m:e  =(210):  (001)  =  85M0' 

85<>    0' 

w:j»  =  (210):(111)  =  41«17' 

41M1' 

m:p  =  (210):(lll)=84M5' 

84^21' 

m:o-(210):(Tll)  =  36<>41' 

360  31' 

/«:o=(210):(ni)=79'»    2' 

7907»/,, 

Spaltbar keit  deutlich  nach  o{001|. 

Ebene  der  optischen  Axen:  Symmetrieebene. 

Erste  Mittellinie   angenähert   normal  zu  cfOOl},   wenige  Grade 
nach  vorn  im  stumpfen  Winkel  ß  geneigt. 

2  ^=ca.  100 '^  in  Luft. 

2  E=5S^S0'  in  Glas  fur  Na-Licht.    (FuEss-ÄDAM'scher  Apparat) 
Dispersion  der  Axen  nicht  merklich. 


überläfst  man  eine  50 — 52^0  wasserfreien  Salzes  enthaltende 
Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  über  Schwefelsäure  der  frei- 
willigen Verdunstung,  so  entstehen  Drusen  derber  Nadeln,  die  beim 
Berühren  mit  einem  Glasstab  oder  Umschütteln  der  Lösung  sich 
schnell  umsetzen  in  kleine  Kryställchen  der  obenerwähnten  rhombi- 
schen Form.  Es  liegt  also  hier  eine  äufserst  labile  Form  eines 
Salzes,  vor  und  es  gelingt  auch  nicht  immer,  dasselbe  zu  erhalten. 
Die  Isolierung  der  Krystalle  ist  daher  erschwert,  und  die  Zahlen  der 
Analyse  nur  annähernd  genau.  Die  Krystalle  wurden  schnell  aus 
der  Lösung  genommen  und  zwischen  Fliefspapier  möglichst  von  der 
Mutterlauge  befreit.     Dieselben  enthielten: 

2L86,  21.74,  2L41,  21.1ü7o  Wasser. 

Es  ist  anzunehmen,  dafs  der  Wassergehalt  etwas  zu  hoch  ge-* 
funden  wurde  und  dem  Salz  die  Zusammensetzung  CdCl2  +  272H20 
zukommt  Es  liegen  dann  2  isomere  Modifikationen  desselben  Hydrats 
vor.   Beide  verwittern  au  ti-ockner  Luft  sehr  leicht  und  gehen  erwärmt 
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bei    36 — 38®   ohne   zu   schmelzen   unter  Abscheidung   von  Wasser 
in  das  Hydrat  mit  1  Mol.  Wasser  über.^ 

Zur  Darstellung  des  Cadmiumchlorids  mit  4  Mol.  Wasser  kühlt 
man  eine  56 — bS^j^ige  Lösung  wasserfreien  Salzes  auf  — 10®  ab. 
Nach  einiger  Zeit  beginnt  eine  Ausscheidung  durchsichtiger,  pris- 
matischer Krystalle,  die  zu  ansehnlicher  Gröfse  auswachsen.  Die- 
selben in  einer  Eältemischung  gut  abgesaugt,  zwischen  kaltem  Fliefs- 
papier  sorgfältig  geprefst^  ergaben  bei  der  Analyse  die  Zusammen- 
setzung CdCl3  +  4H,0. 


Berechnet: 

Grefimden: 

I. 

IL 

III. 

IV. 

Cd       48.92 

43.18 

48.83 

— 

-  T 

Cl        27.84 

27.18 

— 

— 

» 

H,0     28.24 

— 

29.35 

29.08 

28.89,, 

100.00 

Die  Krystalle  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  leicht  zerfiiefs- 
lich  und  zerfallen  zugleich   unter  Abscheidung  kleiner  Nadeln,   die 

sich  beim  Reiben  in  die  rhombischen  Kryställchen  von  CdCl^  +  2  Vs^^ 
umlagern. 

Das  Cadmiumchlorid  schliefst  sich  also  hinsichtlich  seiner 
Hydrate  dem  Zinkchlorid  an;  in  beiden  Fällen  bestehen  die  Hydrate 
mit   1    und   2^3    Mol.   Wasser;    dagegen   konnte   ftbr   Hydrate   mit 

1  7,  oder  mit  2  Mol.  Wasser  kein  Anhalt  gefunden  werden.  Die 
Existenz  einer  Modifikation  mit  4  Mol.  Wasser,  welche  beim  Cad- 
miumchlorid nachgewiesen  wurde,  erscheint  auch  ftbr  das  Zinkchlorid 
nicht  ganz  ausgeschlossen. 

Ein  Hydrat  des  Cadmiumchlorids  mit  5  Mol.  Wasser,  das  von 
WoROBJEW*   vor   einigen    Monaten   beschrieben,    welches   oberhalb 

'  Es  mufs  betont  werden,  dafs  die  genaue  Bestimmung  des  Ejrystall Wasser- 
gehaltes leicht  löslicher  Salze  eine  recht  schwierige  Aufgabe  ist,  besonders 
dann,  wenn  Bruchteile  von  Molekülen  in  Frage  kommen.  Der  Gehalt  von 
2V2  Mol.  Wasser  ist  gewählt  worden,  weil  er,  in  naher  Übereinstimmung 
mit  den  analytischen  Resultaten,  dem  möglichst  einfachen  Fall  entspricht,  dafs  auf 

2  Mol.  Salz  5  Mol.  Wasser  kommen.  Denkt  man  aber  an  das  Cadmium- 
sulfat,  wie  oft  dasselbe  analysiert  werden  mufste,  bevor  der  Gehalt  2*/8  Mol. 
Wasser  anerkannt  wurde,  so  erscheint  es  auch  nicht  ganz  ansgeschloesenv 
dafs  die  Verhältnisse  liegen  wie  bei  diesem  Salz,  also  1  Mol.  Cadmiumchlorid 
mit  2*/8  Mol.  Wasser  vereinigt  sind.  Der  Unterschied  beider  Wassergehalte 
würde  nur  Vie  betragen. 

*  Joum.  rti88.  phys.  ehmn.  Ges.  28,  458. 
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21.5  in  eiu  solches  mit  2  Mol.  HjO  übergehen  soll,  habe  ich  nicht 
auffinden  können. 

Die  Löslichkeitsbestimmungen  ergaben  folgendes: 

Es  enthielten  die  gesättigten  Lösungen: 


CdCl,+4H,0 


CdCl,+2VA0 

(rhombisch) 


bei  t 


-  9^      I 

Qo    ; 

-  10«      ! 


Gramm  GdCl, 

in 
100  g  Lösuiig 

43.58 
49.39 
55.58 
59.12 
44.35 


»> 

0«      , 

47.37 

» 

+   18° 

52.53 

» 

'       +   SO^ 

56.27 

» 

+   86<> 

57.91 

CdCl2  +  lH,0 

+   10<> 

57.47 

» 

+   20» 

57.35 

>f 

'       +  40<> 

57.51 

)» 

+   60« 

57.77 

» 

+   80^ 

58.41 

»> 

+  100« 

59.52 

Mol.  Wasaer 

auf 
1  Mol.  CdCl, 

13.16 
10.42 

8.12 

7.03 
12.76 

11.15 
9.15 
7.90 
7.39 
7.52 
7.56 
7.51 
7.43 
7.24 
6.90 


Da  bei  110^  der  Siedepunkt  der  gesättigten  Lösung  liegt,  Be- 
stimmungen der  Löslichkeit  also  bei  höherem  Druck  vorgenommen 
werden  müssen,  ist  von  einer  Weiterführung  der  Kurve  abgesehen 
worden.  Die  Versuche,  die  Löslichkeit  des  Anhydrids  unterhalb 
100^  zu  bestimmen,  führten  zu  keinem  Resultat,  da  jedesmal  Auf- 
nahme von  Krystallwasser  unter  Bildung  von  Monohydrat  stattge- 
funden hatte. 

Etabd  bezieht  seine  Löslichkeitsbestimmungen  auf  wasserfreies 
Salz,  ohne  die  Existenz  der  Hydrate  zu  erwähnen;  er  gelangt  zu 
einer  unregelmäfsig  gekrümmten  Linie  ohne  Schnittpunkte,  deren 
Verlauf  und  deren  Knicke  keineswegs  in  Übereinstimmung  sind  mit 
den  von  mir  erhaltenen  Ergebnissen. 

Die  Schnittpunkte  der  in  Fig.  2  aufgeführten  Kurven  liegen  bei 
— 5®  und  +34^.  Die  Stabilität  der  Salzmodifikationen  kommt  dem- 
entsprechend bis  — 5®  dem  Tetrahydrat,  von  — 5®  bis  +84^  dem 
Salz  mit  2^/^  Mol.  Wasser,  darüber  dem  Monohydrat  zu. 
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MoL  Wasser  auf  1  Mol.  wasserfreies  lüialz. 


•*     '  tfO*      ^70^    rS0'*-f9(y    ^lÖQ* 


E.  Cohen  ^  hat  bei  seinen  Bestimmungen  der  Umwandlungs- 
temperaturen  auf  elektrischem  Wege  den  Übergangspunkt  zum 
Monohydratbei34.10®gefunden,  KooY'dilatometrisch  bei  33—33.72". 
Die  Bestimmung  des  Übergangspunktes  durch  Löslichkeit  stimiBt 
also  mit  dem  Werte  Cohen's  gut  überein. 

Während  das  Tetrahydrat  noch  bis  +15^  im  labilen  Zustande 
verfolgt  werden  kann,  geht  die  Spaltung  des  rhombischen  2\.,- 
Salzes  oberhalb  36^  äufserst  schnell  vor  sich,  so  dafs  eine  Weiter- 
führung der  Kurve  nicht  möglich  ist.  Dagegen  ist  die  Aufiiahme 
von  Wasser  durch  das  Monohydrat  nicht  sehr  energisch,  so  dafs 
man  die  Löslichkeit  dieses  im  labilen  Zustande  bis  +10^  nocl) 
gut  bestimmen  kann. 

Man  gelangt  so  bei  +12®  zu  einem  Schnittpunkte  der  Kunet 
der    beiden    labilen    Salzmodifikationen.      Ein    direkter    Übergang 


>  Zeitsrhr.  phys,  Chem.  14,  17. 
^  Ebendaselbst. 
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des  MoDohydrats  in  das  Tetrahydrat  oder  umgekehrt,  der  hiemach 
nicht  unmöglich  erscheint,  konnte  jedoch  nicht  beobachtet  werden. 

Eine  Bestimmung  der  Löslichkeit  der  nadeiförmigen  Modi- 
fikation des  Salzes  mit  2  7,  Mol.  Wasser  war  nicht  ausfuhrbar, 
da  der  Übergang  in  das  rhombische  Salz  beim  Schütteln  zu  schnell 
erfolgt.  Die  Lösung,  welche  von  den  während  einiger  Stunden  bei 
derselben  Temperatur  ausgeschiedenen  Nadeln  entnommen  wurde, 
enthielt  54.35  7o  CdCl,.  In  dieser  Lösung  schieden  sich  nach  einigen 
Minuten  freiwillig  die  leicht  erkennbaren,  kompakten  Eryställchen 
des  rhombischen  Salzes  aus,  dessen  gesättigte  Lösung  etwa  27o 
Salz  weniger  enthält. 

Man  hat  es  also  mit  2  isomeren  Modifikationen  des  Hydrat« 
CdCl2  +  272HaO  zu  thun,  von  welchen  die  eine,  die  nadelformige, 
leichter  löslich  und  labil,  die  andere,  die  rhombische,  schwerer  lös- 
lich und  bei  Zimmertemperatur  stabil  ist. 

Die  stabile  rhombische  Form  ist  durch  die  oben  zitierte 
krystallographische  Untersuchung  des  Herrn  Fock  definiert  worden. 
Es  ist  wahrscheinlich,  dafs  die  meisten  früheren  Forscher,  welche 
sich  mit  dem  Cadmiumchlorid  beschäftigten,  diese  Modifikation  in 
Händen  gehabt  haben  unter  der  falschen  Voraussetzung,  dal's  sie 
nur  2  Mol.  Wasser  enthalte.  Insbesondere  gilt  dies  für  die  Unter- 
suchung von  E.  Cohen.  Andererseits  ist  aber  früher  unter  derselben 
Voraussetzung  auch  schon  die  labile  Modifikation  beobachtet  worden. 
Herr  Fock  hat  mich  darauf  aufmerksam  gemacht,  dafs  er  bereits 
im  Jahre  189P  Krystalle  des  Gadmiumchlorids  beschrieben  hat, 
welche  allem  Anscheine  nach  mit  der  jetzt  gefundenen  nadelformigen 
labilen  Modifikation  identisch  sind.  Die  damals  gemachte  Annahme, 
dafs  die  Substanz  2  Mol.  Wasser  enthalte,  bedarf  daher  der  Be- 
richtigung. 

Wie  schon  lange  bekannt  ist,  besitzen  die  Cadmiumsalze 
Neigung  zur  Bildung  komplexer  Moleküle;  man  kann  z.  B.  die  von 
so  vielen  Seiten,  zuletzt  von  Mylius  und  Fünk,^  sowie  Kohnstamm 
und  Cohen'  festgestellte  Formel  des  Cadmiumsulfats,  CdSO^H-"/3H2^> 
nicht  anders  verstehen  als  unter  der  Annahme,  dafs  das  Molekül 
des  festen  Salzes  3  Mol.  CdSO^  in  Verbindung  mit  8  Mol.  Wasser 

*  Zeitschr,  Krystallographie  (1891)  19,  5. 

•  Ber,  deutsch,  ehem.  Oea,  30,  824. 
"  Ann,  Phys.  Ckem.  (1898)  65,  344. 


Digitized  by 


Google 


260     - 

enthält.  Die  Existenz  der  Verbindung  CdCl^  +  'I^j^H^O  beweist,  dafs 
auch  das  Hydrat  des  Cadmiumchlorids  aus  mindestens  zwei  Teil- 
molekülen zusammengesetzt  ist;  die  Formel  wird  dann  (CdCl^), 
+  5H,0. 

Man  wird  diese  Annahme  auch  f&r  das  Hydrat  CdClj  +  H^O 
und  für  das  Anhydrid  machen  müssen,  denn  es  ist  nicht  wahr- 
scheinlich, dafs  bei  dem  Austritt  von  Wasser  das  Molekül  ge- 
spalten wird. 

Das  Gleiche  gilt  aber  auch  für  das  Zinkchlorid,  da  hier  die 
Existenz,  sowohl  von  (ZnClj),+5H20  als  von  (ZnCl^),  +  3H,0  fest- 
gestellt ist. 

B.  Cadmiumbromid. 
Cadmiumbromid  ist  wasserfrei  und  als  Tetrahydrat  bekannt. 
Letzteres  krystallisiert  aus  konzentrierten  Lösungen  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  in  langen,  derben  Nadeln  aus,  die  in  Berührung  mit  der 
gesättigten  Lösung  bei  Zimmertemperatur  stabil  sind,  an  trockener 
Luft  aber  schnell  verwittern.  Beim  Erwärmen  derselben  ist  bei 
36 — 38°  eine  deutliche  Umbildung  wahrzunehmen,  ohne  dafs  voll- 
ständige Schmelzting  eintritt.  Läfst  man  daher  eine  Lösung  ober- 
halb 38°  zur  freiwilligen  Verdunstung  stehen,  so  erhält  man  nicht 
mehr  das  Tetrahydrat,  sondern  lange,  seidenglänzende  Nadeln  mit 
einen  Wassergehalt,  welcher  einer  Verbindung  CdBr, +H2O  entspricht. 


Berechnet: 

Gefunden : 

I. 

n. 

III. 

H,0    6.210/, 

8.21 

6.87 

6.540/, 

In  Berührung  mit  Wasser  geht  dasselbe  unterhalb  36®  aofser- 
ordentlich  leicht  in  das  Tetrahydrat  über.  Erwärmt  verliert  es  bei 
100^  nur  sehr  langsam,  bei  145^  leicht  und  vollständig  sein  Krystall- 
wasser. 

Die  sorgfältigsten  Versuche,  ein  dem  Cadmiumchlorid  mit  2  ^/j 
H^O  analoges  Hydrat  des  Bromids  zu  erhalten,  führten  zu  keinem 
Resultat.  Es  ist  jedoch  gelungen,  aus  den  gemischten  Lösungen 
beider  Salze  Kry stalle  mit  2^3  Mol.  Wasser  zu  erhalten,  welche 
sowohl  Chlorid,  als  Bromid  enthalten;  es  würde  nahe  liegen,  sie 
als  isomorphe  Mischung  beider  zu  betrachten  und  anzunehmen,  dafs 
auch  das  Bromid  selbst  im  stände  ist,  in  der  Modifikation  mit 
2^2  Mol.  Wasser  aufzutreten,  dafs  diese  Form  aber  erst  einiger- 
mafsen  beständig  wird,  wenn  die  Substanz  einen  Gehalt  an  Chlorid 
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besitzt.  Für  diese  Auffassung  spricht  der  Umstand,  dafs  bereits  aus 
Lösungen,  welche  auf  2  Teile  Bromid  1  Teil  Chlorid  enthalten,  die 
Krystalle  mit  2^/^  Mol.  Wasser  gewonnen  werden  können.  Gleich- 
wohl hat  man  es  hier  nicht  mit  isomorphen  Mischungen,  sondern 
mit  einer  bestimmten  Doppelverbindung  von  der  Zusammensetzung 
(CdCl^,  CdBr3)+5H^O  zu  thun,  denn  die  aus  Lösungen  mit  wechseln- 
dem Verhältnis  von  Chlorid  und  Bromid  gewonnenen  Krystalle  hatten 
stets  die  gleiche  Zusammensetzung. 


Berechnet  für 

(CdCl,,  CdBr,)+5H,0; 

I. 

IL 

III 

Cd       41.10 

40.38 

40.51 

41.2( 

Cl        13.03 

18.10 

— 

— 

Er        29.36 

28.64 

— 

— 

H,0     16.50 

17.50 

_ 

— 

100.00  o/o 

IV. 


—  17.27 


17.02 


VI. 


16.89 


Die  Form  dieses  Doppelsalzes  scheint  der  labilen  Form  des 
Chlorids  CdCl2  +  2  72H,0  zu  entsprechen. 

Ähnliche  Erfahrungen  wie  hier  sind  von  V.  Thomas^  mit  den 
gemischten  Halogensalzen  des  Bleis  gemacht  worden,  da  es  ihm 
gelang,  die  Existenz  der  Doppelverbindungen  PbClBr  und  PbClJ 
festzustellen. 

Die  Löslichkeitsbestimmungen  führten  zu  folgenden,  den  Etard'- 
schen  Versuchen  gleichkommenden  Resultaten: 

Es  enthielt  die  gesättigte  Lösung: 


von 

bei  t 

Gramm  CdBr, 

in           1 
100  g  Lösung' 

Mol.  Wasser 

auf 
1  Mol.  CdBr, 

CdBr^  + 411,0 

+ 

0« 
18« 

37.92 
48.90 

24.71 
16.10 

»? 

+ 

30<> 

56.90 

11.45 

» 

+ 

38« 

61.84        1 

9.32 

CdBr,  +  H,0 

+ 

35« 

60.29        ' 

9.9r. 

)> 

+ 

40<> 

60.65        ! 

9.80 

'» 

+ 

45« 

00.75 

9.76 

»« 

+ 

60" 

61.10        1 

9.62 

'j 

+ 

80« 

61.29        1 

9.54 

j» 

+  100" 

61.63 

9.41 

Campt,  rend.  126,   1349.     Bull.  Soe.  Chhn.  Paris  [3]  19,  488.  598. 
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Der  Schoittpunkt  der  Kurven  (Fig.  2)  liegt  also  bei  +  36  ^,  bei 
welcher  Temperatur  die  Stabilität  yon  dem  einen  auf  das  andere 
System  übergebt.  Oberhalb  100^  waren  Bestimmungen  bei  athmo- 
sphärischem  Druck  nicht  ausfuhrbar,  da  auch  hier  wie  beim  Chlorid 
der  Siedepunkt  der  Lösimg  bald  erreicht  war. 

C.  Cadmini^jodid. 

Cadmiumjodid  ist  nur  als  wasserfreies  Salz  bekannt.  Alle 
Versuche,  durch  Abkühlen  übersättigter  Lösungen  krystallisierte 
Hydrate  zu  gewinnen,  hatten  keinen  Erfolg.  Die  Existenz  derselben 
mufs  daher  bezweifelt  werden. 

Die  gesättigte  Lösung  enthält  in  naher  Übereinstimmung  mit 
den  von  Etard  und  von  Eremebs  gefundenen  Werten: 


bei 

'  Gramm  CdJ, 

in 
100  g  Lösung 

Mol.  Wasser 

auf 
1  Mol.  CdJ, 

^_  -     - 

=  .     -—   -.    -^ 

-  -^  — _-^^^ 

0« 

\          44.39 

25.41 

18* 

46.02 

23.85 

50» 

I          49.35 

20.87 

76» 

i          52.65 

18.29 

100« 

'          56.08 

15.92 

Ein  Vergleich  der  Cadmiumhalogensalze  unter  einander  lie^^ 
bisher  nur  die  Verschiedenheiten  erkennen;  das  Chlorid  sollte  mit 
2  Mol.,  das  Bromid  mit  4  Mol.,  das  Jodid  wasserfrei  auftreten. 

Während  die  Vergleichung  der  wasserreicheren  Hydratt^ 
thatsächlich  viel  Analogien  bietet,  ergiebt  die  Eurvenzeichnung 
(Fig.  2),  dafs  hinsichtlich  der  Löslichkeit  der  Monohydrate  de^ 
Chlorids  und  Bromids  ein  auffälliger  Parallelismus  vorhanden  ist« 
Die  Kurven  würden  bei  dem  Übergang  zum  Anhydrid  jenseits  100  ' 
nur  wenig  gebrochen  werden,  denn  ihr  Verlauf  hat  bereits  die 
Richtung  nach  dem  Schmelzpunkt  der  anhydrischen  Salze. 

Das  Chlorid  mit  dem  niedrigeren  Schmelzpunkt  541  ^  bleibt  ver- 
mutlich auch  bei  den  höheren  Temperaturen  leichter  löslich  als 
das  Bromid  vom  Schmelzpunkt  571^,  so  dafs  der  Parallelismus  ge- 
wahrt bleibt. 

Anders  verhält  sich  das  Jodid.  Dieses  anhydrisch  auftretende 
Salz  hat  zwar  von  allen  3  Verbindungen   den  niedrigsten  Scbmelz- 
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punkt  (404^,  aber  bei  Zimmertemperatur  die  geringste  Löslichkeit. 
Dieses  Verhältnis  wird  sich  offenbar  ändern,  je  mehr  man  sich  dem 
Schmelzpunkt  nähert;  aus  dem  steilen  Verlauf  der  Jodidkurve  kann 
man  schon  ersehen,  dafs  dieselbe  bei  einer  ziemlich  hoch  gelegenen 
Temperatur  die  Kurven  der  beiden  anderen  Salze  kreuzen  wird. 

Auf  dem  Gebiete  der  Beobachtung  verhalten  sich  die  Halogen- 
salze des  Cadmiums  denjenigen  des  Zinks  insofern  ähnlich,  als  die 
Löslichkeit  vom  Jodid  über  das  Bromid  zum  Chlorid  wächst;  die 
Verbindungen  des  Cadmiums  erinnern  aber  andererseits  an  die 
entsprechenden  Quecksilbersalze,  welche  bei  höheren  Temperaturen 
ebenfalls  eine  schnelle  Näherung  der  Löslichkeitskurven  beobachten 
lassen. 

Charhtienburg,  Physikaltseh-techntsehe  Reichsamtalty  Februar  1899, 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  22.  Februar  1899. 
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Öfen  zum  Gebrauch  im  Laboratorium.  (1.  Veraschungsofen ;  2.  Muffel- 
ofen für  Gasheizung;  3.  Muffelofen  für  Steinkohlenfeuerung;  4.  Ver- 
sucharöhrenofen  für  Gasheizung),  von  Petkbs  &  Rost  (Prospekt) 

Absorption  von  Oasen  in  einem  hohen  Vakuum,  von  C.  C.  Hutc^hit^s 
(Amer.  Jotirn.  Sc.  [SiU.]  [4J  7,  61—63.) 

über  die  Viskosität  unterkühlter  Flüssigkeiten,  von  G.  Tammaxx. 
(Zeitscfir,  phys,   Chem.  28,   17—32.) 

Inversion  der  Saccharose  durch  Salze,  von  L.  Kahlknbbro,  D.  J.  Davis 
und  R.  E.  FowLBR.     (Journ.  Amer.   Ckem.  Soc,  21,  1 — 23.) 

Die  Bestimmung  der  Gefrierpunktserniedrigung  kann  zur  Ermittelung 

der  Inversionsgeschwindigkeit  der  Saccharose  benutzt  werden.     Das  Invtr- 

sionsvennögen  verschiedener  Metallsalze  der  gleichen  Säure  folgt  annähernd 

der    elektrochemischen  Spannungsreihe    der   Metalle;    Chloride    invertieren 

schneller  als  Sulfate.  Schautn. 

Über  Präzisionskryoskopie,  sowie  Anwendungen  derselben  auf  was- 
serige Lösungen,  von  F.  M.  Raotilt.  (Atm.  Chim,  Fhfs.  16, 
162—220;  Zeüschr,  phys,   Ghem.  27,  616—661.) 

Über  die  Erstarrung  von  Gemischen  von  Essigsäure  und  Wasser  und 
über  die  gegenseitige  Löslichkeit  dieser  beiden  Körper,  von 
L.  C.  DB  CoppET.     (Ann,   Ohim.  Phys,  [7]  16,  275—288.) 

Die  Volumänderung  durch  Verdünnung  wässeriger  Lösungen,  vou 
E.  B.  Wade.     (Proc.   Utmi.  Sog.  [1898/99]  202,  7—8.) 

Ist  es  möglich,  Salzlösungen  durch  die  Zentrifugalkraft  zu  konsen- 
trieren  oder  Gasgemische  durch  dieselben  zu  trennen?  vonJ.  Wai.tkr 
(aimi.-Ztg.  23,  62.) 

Die  Frage  wird  auf  Grund  angestellter  Versuche  verneint.     Seha^dw. 

Zur  Theorie  des  Färbeprozesses,  von  K.  0.  Weber.  (FärberxeitH^iij 
10,  1-2.) 

Untersuchungen  über  die  Filtration,  von  J.  Haüsseb.  (GompL  m^*l 
128,   112—114.) 

Es  werden   die  beim  Filtrieren   amorpher,    in  Wasser,    Alkohol    odt»r 

Salzlösungen  suspendierter  Verbindungen  beobachteten  Erscheinungeu  mit- 

tjeteilt.  Schaum. 
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Alkohol,  Wasser  und  Kalimnnitraty  von  N.  Dodoe  und  L.  C.  Gbaton. 

{The  Joum.  Phys.  Ghem.  2,  498—501.) 
Kaliiuiiclilorid  in  wässerigem  Aceton»  von  J.  F.  Smell.     (The  Joum- 

Phys.  Chem.  2,  457—491.) 
Semerknngen   za  Herrn  A.  Efflee^s  Arbeit:    „Beiträge   zn   den  Be- 
ziehungen zwischen  dem  Krystall  und  seinem  chemischen  Bestände'S 
von  G.  LiNCK.     (Zeitschr.  I&ystalloffr,  30,  608—609.) 
I¥a8  ist  ein  chemisches  Individuum?   von  F.  Wald.     (Zeitsehr.  phys. 

Chem.  28,  13—16.) 
Die    thermischen   Wirkungen    der  Verdünnung,    von  J.  H.  Polloe. 

(Proc.  Ghem.  Soc.  [1898/99]  202,  8—9.) 
Die   hydrolytische  Dissoziation  und  die  Thermochemie,    von  Gustav 
Platneb.     {Elektrochem,  Zeitschr.  b,  229—282.) 

Nach  Ansicht  des  Verf.  ist  die  ganze  Thermochemie  ,,ein  einziger 
grofser  Beweis  für  die  hydrolytische  Dissoziation''.  Schaum. 

Über  das  elektrische  Leitvermögen  reiner  Substanzen,  von  B.  Abeög. 
(Zeitschr.  f.  Elektrochem.  5,  853—355.) 

Verf.  sucht  die  Regel,  dafs  bei  gewöhnlicher  Temperatur  keine  ein- 
heitliche, reine  Flüssigkeit  eine  nennenswerte,  elektrolytische  Leitfähigkeit 
besitzt,  in  Beziehung  zu  den  neuerdings  für  das  Leitvermögen  als  gültig 
erkannten  Gesetzmäfsigkeiten  zu  bringen.  Die  Bedingungen  für  elektro- 
lytisches  Leitungsvermögen  sind  folgende: 

1.  Die  Körper  müssen  das  Material  zur  lonenbildung  enthalten,  also 
Komponenten,  welche  im  stände  sind,  die  elektrischen  lonenladungen  auf 
sich  zu  nehmen. 

2.  Die  den  Molekularzustand  beeinflussenden  äufseren  Bedingungen  müssen 
die  lonenbildung  begünstigen;  dies  ist  in  um  so  höherem  Grade  der  Fall, 
je  höher  die  Dielektrizitätskonstante  des  Mediums  ist,  in  welchem  sich 
der  dissoziierbare  Stoff  befindet.  Femer  mufs  der  Stoff  mölichgst  weit- 
gehend in  direkt  dissoziierbaren,  also  nicht  in  poljmeren  Molekeln  vor- 
banden sein. 

Anscheinend  ist  nun  eine  hohe  Dielektrizitätskonstante  häufig  (mög- 
licherweise ursächlich)  mit  starker  Polymerisation  verbunden;  diese  That- 
sache  ist  dem  Zustandekommen  gut  leitender,  reiner  Stoffe  ungünstig. 
Nur  Äthylnitrat  (CgHgNOg)  und  Benzonitril  (C^HgCN)  vereinigen  be- 
trächliche  Dielektrizitätskonstante  mit  dem  Assoziationsfaktor  1;  da  aber 
erfahrungsgemäfs  die  Beste  C^H^  und  C^H^  zur  Eationenbildung  nicht 
geeignet  sind,  tritt  trotz  der  günstigen  Komplexe  NO3  und  CN  keine  elek- 
trolytische Dissoziation  ein.  Die  grofse  Tendenz  des  NOg,  sich  mit  lonen- 
ladung  zu  verbinden  (Leichtlöslichkeit  und  hoher  Dissoziatiousgrad  aller 
Nitrate),  trägt  nach  Ansicht  des  Verf.  vielleicht  mit  zur  Explosivität  des 
Äthylnitrats  bei. 

Günstige  Verhältnisse  für  die  Leitfähigkeit  an  reinen  Substanzen 
scheinen  nur  bei  geschmolzenen  Salzen  vorzuliegen;    hier  ist  das  Ionen- 

Z.  anoig.  Chem.  XX.  18 
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material  das  denkbar  beste;  über  die  Polymerisation  ist  nichts  bekannt; 
die  Dielektrizitätskonstante  ist  wahrscheinlich  sehr  hoch.  Nach  einer  an- 
nähernden Rechnung  scheint  beispielsweise  geschmolzenes  Chlorsilber  ^1^^^^- 
norm.  in  Bezug  auf  seine  Ionen  zu  sein,  während  die  sonst  am  stärksten 
selbstdissoziierte  Flüssigkeit  anderer  Art,  das  Wasser,  nur  eine  lonen- 
konzentration  von  etwa  ^/^^  Million  besitzt. 

Aufser  den  drei  Faktoren  lonenmaterial,  Molekularzustand  und  Di- 
elektrizitätskonstante, kommt  noch  die  Fähigkeit  der  Ionen,  sich  mit  Molekülen 
des  Lösungsmittels  zu  assoziieren,  in  Betracht,  welche  der  elektrolytischen 
Dissoziation  günstig  ist  Auf  diesem  Einflufs  beruht  vielleicht  die  grofse 
LeitftLhigkeit  von  Salzen  in  flüssigem  NE,,  da  NH3,  wie  die  Metallammo- 
niakverbindungen  beweisen,  grofse  Assoziationsfähigkeit  an  Ionen  besitzt 
(Analogie  mit  dem  assoziationsfähigen  Wasser  und  den  Hydraten).  Es 
wäre  interessant,  zu  untersuchen,  ob  Salze  in  Lösung  von  stark  dielek- 
trischen, jedoch  nicht  polymerisierten  Lösungsmitteln  erhebliche  Dissoziation 
erfahren.  Schaum, 

Chemiohe  Einwirkmigen  der  dunklen,  elektrisohen  Entladung ,   von 

M.  Bbbthelot.    I— VII.  Abhandlung.    (Ann.  Chim.  Phys.  16,  5 — 108.) 
Die  Arbeiten  behandeln  die  bereits  im  128.  Band  der  GompL  rend. 
mitgeteilten  Versuchsergebnisse.  Schaum. 

Beiträge  zur  chemischen,  insbesondere  zur  elektrochemisohen  Theorie, 

von  R.  Mewbs.     (Elektrochem.  Zeitschr.  5,  217—223.) 
Seutrali«ation,  Lösung  und  Elektrolyse,  von  G.  Platnsb.    (Elekirochem, 

Zeitschr.  6,  199—205.) 
Die  Änderung  der  Entropie  bei  der  Dissoziation  ähnlicher  heterogener 

Systeme,  von  C.  Mationon.     (Compt  rend.  128,   108 — 104.) 

Die  an  Ammoniakverbindungen  der  Metallchloride  ausgeführten  Unter- 
suchungen fährten  zu  folgendem  Satz:  Wenn  ähnliche  Systeme  sich  bei 
gleichem  Dissoziationsdruck  dissoziieren,  ist  die  Änderung  der  Entropie 
die  nämliche.  Schaum, 

Über  einige  Apparate  zur  Elektrolyse,  von  J.  Biban.   (BuU.  Soc.  (Mm. 

Paris  [8]  21,  81—85.) 
Verbesserte  (?)  Bürette,  von  J.  L.  Sammis.     (Jaum.  Amer.  Chmn.  Soc. 

21,  42—48.) 
Apparat  zur  Analyse  von  CkMgenÜBchen,  von  F.  Lobenzbn.     {Chem. 

Zig.  23,  81.) 
Apparat  zur  volumetrisohen  Bestimmung  von  WasserstofE^  Methan  und 

Stickstoff  in  Oasgemisehen,  von  Ed.  Jagsb.     (Prospekt  von  Pbtebs 

&  B06T.) 
Diohtebestimmung   pulverformiger  Körper,   von   K  Lekoble.     (Atm. 

chim.  anal,  appl  4,  44 — 46.) 
Bemerkung  über  das  Spektrum  des  Wasserstofb,  von  Th.  W.  Biohabb6. 

(Amer.  Chem.  Joum.  21,  172—174.) 
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Bemerkung  über  die  überfabrangesahl  des  Waflseratoffs,  von  W.  D. 

Bancboft.     {The  Joum,  Phys.  Chem,  2,  496—497.) 
Die  elektrolytisclie   Darstellimg   von   Chlor  und   Alkali   nach   dem 
Verfahren   von  Hasgbeayes-Bisd,   von   T.  L.  Bailet.     (Chem.  Ztg. 
23,  21.) 
Allgemeine  Kethode  znr  Trennung  von  Chlor,  Brom  und  Jod,  welche 
in  ihren  Silber  salzen  gemisoht  vorliegen,  von  R  Baübignt.  {GompU 
rend.  128,  51—54.) 
Über  die  Gegenwart  und  Bestimmung  des  Chlors  in  den  Pflanzen, 

von  M.  Bbkthelot.     {Compt  rend*  128,  23 — 26.) 
Zur  Kenntnis  der  Beziehungen  der  unterchlorigsauren  Salze  zu  den 
chlorsauren  Salzen,  von  F.  Föbstjbb  und  F.  Jobbe.     {Joum.  prakt. 
Chem,  59,  53—101.), 
Die  Einwirkung  von  Chlor  auf  Alkalihydroxyde   wird  in  den  Lehr- 
büchern   meist  unrichtig  interpretiert;    gewöhnlich  wird  angegeben,    dais 
auf  kalte,  verdünnte  Alkalilaugen  Chlor  unter  Bildung  von  Hypochloriten 
einwirkt,    w&hrend    es  in  heifsen  und    konz.  Lösungen  Chlorit  bildet,    im 
Sinne  der  Gleichungen: 

2KOH+Cl3  =  KOCl+KCl+H30, 
6K0H+ 301, =KC103  +  5K01+ 3H,0. 
GAT-Lü8aA.c   hatte    aber   bereits    festgestellt,    dal's  unterchlorigsaures 
Salz,  welches  durch  Einleiten  von  Chlor  in  Alkali  bereitet  war,   sich  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  nur  äul'serst  langsam  in  das  Chlorat  umwandelt, 
falls  die  Flüssigkeit  kein  Chlor  im  Überschufs  enthalt;  ist  dies  jedoch  der 
Fall,  so  erfolgt  nach   seinen  Untersuchungen  rasche  Umwandlung  in  das 
Chlorat   unter  Sauerstöffentwickelung.     Das  Wesentliche  für  die  Chlorat- 
bildung    ist    nach  6at-Lus8AC    nicht   gröfsere    Konzentration    oder  Hitze, 
sondern  ein  kleiner  Überschufs  von  freiem  Chlor.     GAx-LusaAc's  Beobacht- 
nngen   sind   von  Lunoe   und  Lanbolt  bestätigt  worden.     Die  Wirkung 
des  Chlors  wird  von  ihnen  in  dem  Sinne  interpretiert,  dafs  das  Chlor  aus 
dem   Hypochlorit  unterchlorige  Säure   frei  macht,    welche  ihrerseits  dann 
das  Hypochlorit  unter  Neubildung  von  Chlor  zu  Chlorat  oxydiert: 
Ca(C10),  +  4C1  +  2H,0 = CaCl,  +  4HC10, 
2Ca(C10)2  +  4HC10=CaCla+Ca(C103)2  +  4Cl+2H,0. 
Aus  dem  sehr  umfangreichen,  experimentellen  Material  der  Verf.  seien 
folgende   Ergebnisse   hervorgehoben.      Die   von   GAY-LüsaAc,    sowie    von 
LuNGB  und  Lanbolt  gemachten  Beobachtungen  wurden  völlig  bestätigt; 
die    Anwendung  heifser  Alkalilösungen  ist  zur  Chloratbildung  nicht  nur 
nicht  erforderlich,  sondern  sogar  unzweckmäTsig. 

Zusatz  kleiner  Mengen  von  freier  Säure  zu  der  Lösung  von  Hypo- 
chloriten hat  den  nämlichen  Erfolg,  wie  die  Anwesenheit  von  freiem  Chlor, 
Je  grölser  die  Menge  der  in  Freiheit  gesetzten,  unterchlorigen  ^ure  ist, 
desto  schneller  vollzieht  sich  natürlich  die  Umwandlung  des  Hypochlorits 
in   Chlorat. 

18* 


Digitized  by 


Google 


—     268     — 

Eine  Chloratbildung  durch  Säure  in  einer  Lösung  von  freier,  anter- 
chloriger  Säure  wurde  nicht  beobachtet;  solche  Lösungen  enthalten  w^en 

der  geringen  Dissoziation   der   unterchlorigen  Säure  nur  wenig  CIO-Ionen. 
Dagegen   erfolgt  in  angesäuerten  Lösungen  von  Hypochloriten  rasche  und 

glatte  Umwandlung  zu  Chlorat;  diese  Lösungen  enthalten  viele  ClOIonen. 
Die  Verf.  schliefsen  daraus,  dafs  fär  die  Chloratbildung  eine  Wechselwirkung 

von  freier,   unterchloriger  Säure  mit  CIO-Ionen   wesentlich  ist  und  stellen 
die  Gleichungen  auf: 

2H0CI  +  C1Ö=2H  +  2C1+C1Ö3, 

oder  2C10  +  HOCl  =  2C1  +  CIO,  +  H. 

In  ähnlicher  Weise  wird  die  schon  von  Gay-Lusbac  und  von 
Williamson  beobachtete  Thatsache  erklärt,  dafs  Chloride  durch  unter- 
chlorige  Säure  in  Chlorate  übergeführt  werden. 

Die  Bildung  der  unierchlorigen  Säure  selbst  durch  Einwirkung  von 
Chlor  auf  Alkali  interpretieren  die  Verf.  durch  die  Gleichung: 

M  +  ÖH+CLj«M  +  01  +  HOCl; 
nach  diesem  Vorgang  erfolgt  naturgemäfs  Neutralisation  der  freien,  unter- 
chlorigen Säure  durch  überschüssiges  Alkali.  Ist  an  Stelle  des  stark  dis- 
soziierten Alkalis  eine  sehr  schwache  Base  vorhanden,  so  wird  ein  Teil 
der  unterchlorigen  Säure  in  freiem  Zustande  verbleiben.  Die  Ein?mknog 
von  Chlor  auf  Wasser  verläuft  nach  Ansicht  der  Verf.  nach  dem  Schema 

HgO  +  CLj^^HCl  +  HClO, 
wobei  der  gebildete  Chlorwasserstoff  die  unterchlorige  Säure  in  Chlor  und 
Wasser  zerlegt,  so  dafs  der  Zustand  des  Systems  wesentlich  der  linken 
Seite  des  Gleichgewichtsschemas  entspricht  Wird  die  Lösung  von  Chlor 
in  Wasser  dem  Sonnenlicht  ausgesetzt,  so  wandelt  sich  die  untercklorige 
Säure  in  Chlorsäure  um,  und  es  erfolgt  dementsprechende  Neubildung  von 
Chlorwasserstoff  und  unterchloriger  Säure. 

Setzt  man  dem  Wasser  neutrale  Alkalisalze  schwächerer  Säuren  ra. 
so  wird  eine  Anhäufung  gröfserer  Mengen  von  WasserstofBonen  bei 
der  Einwirkung  von  Chlor  auf  das  Wasser  verhindert  und  kann  sich  dem- 
nach unterchlorige  Säure  in  reichlicherem  Mafse  bilden. 

Zum  Schlufs  wurde  noch  die  Einwirkung  von  Chlor  auf  die  Lösungen 
von  Alkalikarbonat,    sowie    auf  schwer  lösliche  Oxyde    und    deren  Hypo- 
chlorite untersucht.  Schcmfn, 
Über  die  Lösungswärme  flüBsiger  Jodwasserstoffsaiure,  von  F.  G.  Gottbei.l. 
(2he  Joum,  Phys.   Chem,  2,  492—495.) 

Es  wurde  gefungen:  HJ(fl)-f  aq  =  HJaq  + 148.3  K;  nach  Thojcsks 
ist:  HJ  (gas-f  aq  =  HJaq-f  190.6  K;  daraus  folgt:  HJ  (ga8)  =  HJ  (fl)  +  43  K. 
Femer  ist  nach  Thomsbn:  H(gas)+J(fest)=HJ(gas)— 60K;  es  ergiebt 
sich  demnach :   H  (gas)  +  J  (fast)  =  H J  (fl)  - 1 7  K.  Schaum. 
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Über  Prozesse,   bei  welchen  die  von  C.  Ldtde  erfundene  Masohine 

zur  Erzeugung  flüssiger  Luft  Anwendung  finden  kann,  von  W.  Hbhpel. 

{Ghem.  Ind.  22,  1—6.) 
Dichte  und  Molekulargewicht  des  Ozons,  von  W.  Staedel.   {Ber.  dmisch, 

ohem.  Qes,  32,  8143—3144.) 
Über  Dichte  und  Molekulargewichte  des  Ozons,  von  M.  Gböoeb.    {Ber, 

deutsch,  ehem.  Qes.  81,  3174—3176.) 
Über  Dichte  und  Molekulargewicht   des  Ozons,   von  A.  Ladenbübg. 

{Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  31,  221—222.) 
Über  eine  neue  Bilduugsweise  der  dritten  Modifikation  des  Schwefels, 

von  W.  Salomon.     (Kryst.  Zeitschr.  30,  605—608.) 

Verf.  konnte  die  durch  Abkühlen  von  Schwefeltröpfchen  erhaltene 
zweite  monokline  Schwefelmodifikation  im  Gegensatz  zu  den  Angaben  von 
Gebnez,  Muthmann  und  Bruhnb  lange  Zeit  unverändert  aufbewahren. 
Verf.  beobachtete,  dafs  die  Krystalle  auf  Kosten  der  in  der  nächsten  Nähe 
befindlichen  (nicht  mit  ihnen  in  direkter  Berührung  stehenden)  Tröpfchen 
wachsen,  und  glaubt,  dafs  die  Verdampfung  der  überkühlten  Schwefel- 
tröpfchen im  Anziehungsbereich  der  Krystalle  ein  physikalisch  interessanter 
und  wohl  noch  nie  beobachteter  Vorgang  sei.  Ref.  mufs  dazu  bemerken, 
dafs  ein  solches  Wachsen  von  Krystallen  auf  Kosten  in  der  Nähe  befind- 
licher, unterkühlter  Tropfen  eine  Folge  der  Thatsache  ist,  dafs  eine  unter- 
kühlte Flüssigkeit  als  metastabile  Phase  einen  höheren  Dampfdruck  be- 
sitzt, als  die  stabile  krystallisierte  Form  bei  der  nämlichen  Temperatur 
und  infolgedessen  ein  isothermer  Destillationsprozefs  zu  stände  kommen 
mufs.  Übrigens  ist  von  V.  Goldschmidt  ein  sehr  schöner  Fall  eines 
solchen  Destillationsvorganges  am  Furfuraldoxim  beobachtet  und  sachge- 
mäfs  erklärt  worden.     (Kryst.  Zeitschr.  28,  169—173.)  Schaum. 

Die  Bereitung  von  Kormallösungen  Ton  Sohwefelsäure,  von  A.  Mabshall. 

(Joum.  Soc.  Ghem.  Ind.  18,  3—6.) 
Titration  von  Persulfiaten,  von  M.  Le  Blanc  und  M.  Eokabdt.   (Zeitschr.  f. 

EUktrochem.  5,  355—357.) 
Bemerkung  über  die  Dichten  von  „atmosphärisohem  Stickstoffs  reinem 

Stickstoff  und  Argon^  von  W.  Bambay.    {Ghem,  News  79,  13.) 

Verf.  giebt  eine  Zusammenstellung  der  von  den  verschiedenen  Autoren 
bestimmten  Dichten  der  genannten  Gase  und  zeigt,  dafs  sich  bei  Kenntnis 
des  Grehaltes  des  atmosphärischen  Stickstoffs  an  Argon  die  Dichte  dieser 
beiden  Oase  aus  den  übrigen  Daten  in  guter  Übereinstimmung  mit  den 
experimentell  bestimmten  Werten  berechnen  lassen.  Schamn. 

Über  eine  Fehlerquelle  bei  der  Stickstoffbestimmung  im  Chilisalpeter 

nach  K  Ulsch,  von  L.  Bbandt.     {Ghem.  Ztg.  23,  22.) 
Ein    einfaches  Verfahren   zur  Bestimmung  des  Ammoniaks   im  Oas- 
wasser und  im  abgetriebenen  (Gaswasser,  von  Lübbeboeb.     {Joum. 

Oasbel.  42,  1—4.) 
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Über  eine  Synthese  des  Hydroxylamins,  von  Ad.  Joütb.    (OompL  rmL 

128,  435—487.) 

Wasserstoff  und  Stickoxyd  reagieren  gewöhnlich  nach   der  Oleichnog 
N0  +  5H=NH,+H,0. 
Verf.  zeigt,  auf  welche  Weise  man  die  intermedittre  Reaktion 

N0  +  8H=:NH,.0H 
mit  einer  Ausbeute  von  1 — 2^/^  nutzbar  machen  kami.  Schaum, 

Zur  Kenntnis  des  Hydroxylamins,  von  8.  Tanatab.    {Ber.  detäsch,  ehem. 

Ges.  32,  241—244.) 
Nach  Habbb  (Ber,  deutsch,  ehem.  Oes,  29,  2444)  vermag  Hydroxyl- 
amin  in  alkalischer  Lösung  Eisenoxjdulhydrat  zu  oxydieren,  während  in 
saurer  Lösung  Eisenoxydsalze  zu  Oxydulsalzen  reduziert  werden.  Verf. 
beschreibt  eine  Reaktion,  bei  welcher  Hydroxylamin  in  saurer  Lösung 
oxydierend  wirkt.  Schweflige  Säure  wird  nämlich  durch  Hydroxylamin- 
salze  zu  Schwefelsäure  oxydiert,  wobei  Hydroxylamin  vollständig  zu  Am- 
moniak reduziert  wird.  (Die  BAircBOFr'sche  Spannungsreihe  [Zeitschr,  phys. 
Chem.  14,  198]  läfst  voraussehen,  dafs  Hydroxylamin  in  saurer  Lösung 
noch  eine  ganze  Reihe  von  Körpern  zu  oxydieren  vermag,  z.  B. 
SnOl,;  Ref.) 

Phosphorpentachlorid  wirkt  auf  trockenes,  salzsaures  Hydroxylamin 
unter  HCl-Entwickelung  in  der  Kälte  langsam,  auf  dem  Wasserbad 
energischer  ein;  das  Endprodukt  ist  Ammoniumchlorid.  Nach  Ansicht 
des  Verf.  soll  das  salzsaure  Hydroxylamin  sich  bei  der  Einwirkung  des 
Phosphorpentachlorids  ebenso  zersetzen,  wie  beim  Erhitzen,  indem  sich 
zuerst  NH^a,  dann  NH,+N,  bildet. 

Wasserstoffsuperoxyd  wirkt  nicht  sehr  energisch  auf  Hydroxylamin- 
salze,  kräftiger  auf  freies  Hydroxylamin.  Li  beiden  Fällen  entwickelt  sich 
N,  kein  NgO.  Die  Oxydation  geht  bis  zur  Salpetersäure.  Aus  der  Stick- 
stoffentwickelung schliefst  Verf.,  dafs  als  Zwischenprodukt  NH,,  nicht  etwa 
untersalpetrige  Säure  entsteht,  dafs  das  Hydroxylamin  also  wie  manche 
höheren  Oxyde  beim  Behandeln  mit  Wasserstoffsuperoxyd  zuerst  seinen 
Sauerstoff  abgiebi  Sohcmm, 

Barstellung  von  Hyponitrit  aus  Sitrat  dureh  Oxamidosnlfonat,   von 

E.  DiVBBS  und  T.  Haoa. 
Absorption  von  Stiokoxyd  bei  der  Ctesanalyse,  von  E.  Diveb& 
Keaktion  von  Stiekoxyd  mit  Silbemitrat,  von  E.  Dtvebs. 
Darstellung  reiner  Alkalinitrite,  von  E.  Divebs. 
Reduktion  eines  Alkalinitrits  durch  ein  Alkalimetall,  von  E.  Diysbs. 

{Joum.  Chem.  Soc,  76,  77—87.) 

Die  Untersuchungen  sind  bereits  in  den  F^oo,  Chem.  Soe,  [1898/99], 
220—226,  mitgeteilt  worden.  Schaum. 

Die  Chemie   des   sogenannten  JodstiokstofBss.     L  Die   Darstellung 

und  Eigenschaft  des  Jodstickstoffes,  von  F>  D.  Ghattawat  und 

K.  J.  P.  Obton. 
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Die  Chemie   des  Bogenannten  Jodstiokstoffes.     n.  Die  Einwirkung 
reduzierender  Stoffe    auf  Jodstickstoff,    von  F.  D.  Ghattawat 
und  H.  P.  Stetbns. 
Die  Chemie   des   sogenannten  Jodstiokstoffes.     m.  Die  Zusammen- 
setzung des  Jodstickstoffes,  von  F.  D.  Chattawat. 
Die  Chemie  des  sogenannten  Jodstiokstoffes.     IV.  Die  Einwirkung 
des    Lichtes    auf    Jodstickstoff,    von    F.    D.    Chattawat    und 
K.  J.  P.  Obton. 
Die  Chemie   des   sogenannten  Jodstiokstoffes.    V.  Die   Einwirkung 
von  Alkalihydraten,   von  Wasser  und  von  Wasserstoffsuper- 
oxyd auf  Jodstickstoff,  von  F.  D.  Chattawat  und  K.  J.  P.  Obtou. 
Die  Chemie  des  sogenannten  Jodstiokstoffes.    VI.  Die  Einwirkung 
von     Saure    auf    Jodstickstoff,     von    F.    D*    Chattawat     und 
H.  P.  Stevens. 
Die   Chemie    des    sogenannten    Jodstickstoffes.      YIL   Theorie    der 
Bildung  und  der  Reaktion  des  Jodstickstoffes,  von  F.  D.  Chatta- 
wat und  K.  J.  P.  Oeton.     (Proc,  Ch&m.  Soo.  16,  17—22.) 

SchOne  Erystalle  von  Jodstickstoff  werden  durch  Zusatz  von  Ammo- 
niak zu  einer  verdünnten  Lösung  von  Kaliumhypojodid  erhalten.  Reduk- 
tionsmittel zersetzen  ihn  unter  Bildung  von  Jodwasserstoff  und  Ammoniak. 
Die  Zusammensetzung  des  Jodstiokstoffes  ist  stets  N^H^J,.  Im  Licht  zer- 
fällt er  (in  Ammoniak  suspendiert)  in  Stickstoff  und  Jodwasserstoff. 
Alkalihydrate  zersetzen  ihn  vornehmlich  unter  Bildung  von  Ammoniak  und 
Kaliumhypojodit,  welches  schnell  in  Jodid  und  Jodat  zerfällt. 

Sfturen  bewirken  Bildung  von  unterjodiger  Säure.  Für  die  Bildung 
des  Jodstiokstoffes  aus  Jod  und  Ammoniumhydroxyd  werden  die  Gleichungen 
angestellt: 

J,  +  2NH^0H=NH^J+NH^0J+H,0, 
SNH^OJ^NjHjJj +NH^OH+ 2H,0. 
Die  Umwandlung  des  Ammoniumhypojodits  in  Jodstickstoff  ist  keine 
vollständige,  vielmehr  handelt  es  sich  um  eine  umkehrbare  Reaktion.    Das 
Gleichgewicht  steht  im  Einklang  mit  dem  Mafsenwirkungsgesetz,-  wenn  man 
die  Konzentration  des  elektrolytisch  dissoziierten  Ammoniumhydroxyds  und 
nicht  die  Gesamtkonzentration  desselben  in  Betracht  zieht.         Schaum, 
Umsetzungen   zwischen   gewissen  Salzen   in  Lösungen   in   flüssigem 
Ammoniak,  von  E.  C.  FsaneiiIn  und  C.  A.  Ebaüb.  (Amer.  Chem,  Joum. 
21,  1—9^ 

Es  wurde  festgestellt,  welche  Fällungsreaktionen  in  Lösungen  der 
Nitrate  in  flüssigem  Ammoniak  durch  Zusatz  anderer  Salze  hervorgerufen 
werden.  Schav/m, 

Sinige  Eigenschaften  von  flüssigem  Ammoniak,  von  E.  C.  Fbaitkun 
und  C.  A.  Ebaüs.     (Amer,   Chem.  Jou/m,  21,   8 — 14.) 

Das  flüssige  Anunoniak  zeigt  sowohl  in  physikalischer  als  in  chemischer 
Hinsicht  mancherlei  Analogien  mit  dem  Wasser.   Die  Dielektrizitätskonstante 
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des  flüssigen  Ammoniaks  ist  nach  Goodrik  etwa  20.  (Ans  dem  Quadrat 
des  Brechungsexponenten  würde  eine  D.E.<^2  folgen,  doch  ist  diese 
Schlufsweise  unsicher.  Ref.)  Die  Molekularassoziation  scheint  grofs  zn 
sein.  Ergebnisse  der  Leitföhigkeitsbestimmungen  von  Salz^ri  in  flüssigem 
Ammoniak  sollen  später  mitgeteilt  werden.  Die  spez.  Wttrme  ist  beim 
flüssigen  Ammoniak  fast  so  grofs,  wie  beim  Wasser;  die  Verdampfongs- 
wärme  scheint  ca.  300  Cal.  zu  betragen.  Die  molekulare  Siedepunkts- 
erhöhung  ist  ca.  3.4.  Ammoniak  bildet  viele  Molekularverbindungen,  die 
den  Hydraten  analog  sind.  Schaum. 

Darstellung   Ton    PhoBphor,    von   Bbadlky   und  Jacobs.     (Zeitsckr.   f. 

EUktrockem.  6,  332.) 
Über   die   Bestimmung   des   Phosphors    und   des   Schwefels  in    den 

Pflanzen  und  deren  Aschen,  von  M.  Bkbthelot.    (JJompt  rend.  128, 

17—23.) 

Eine  Schnellmethode  zur  Bestimmung  geringer  Mengen  freien  Phos- 
phors in  Phosphorpraparaten,  von  Lebtbb  Rbed.  (Tfie  Analyst 
24,  33.) 

Bereitung  von  Arsenwasserstoff,  von  A.  P.  Saundkrb.  (Ghem,  News 
79,  66—67. 

über   eine   neue  lösliche  Antimoni&ure  und   ihre  Antimoniate,    von 

M.  J.  B.  Sendbrbns.     {Bull   Soc,   Ghim.  21,  47—58.) 

Durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  festes  Antimontrichlorid 
erhielt  Verf.  eine  Verbindung  Sb20g.6H20,  welche  über  Schwefelsäure 
3  Mol.  Wasser  verliert  und  in  die  Orthoantimonsäure  SbO^Hj  fibergeht. 
Letztere  giebt  bei  200^  die  Pyrosäure  SbjjOyH^,  bei  306  <*  entsteht  die 
MetasÄure  SbOgH,  bei  400°  das  Anhydrid  Sb^O^,  in  der  Rotglut  die  Ver- 
bindung  Sb^O^. 

Die  Säure  SbgOg.öHjO  ist,  wenn  sie  länger  aufbewahrt  wurde,  in 
Wasser  nur  wenig  löslich.  Frisch  bereitet  löst  sie  sich  mehr,  und  zwar 
so,  dafs  1  1  Wasser  ca.  22  g  SbgOg  enthält.  Bei  längerem  Stehen  la£st 
diese  Lösung  jedoch  einen  reichlichen  Niederschlag  von  der  Zusammen- 
setzung SbgOg.  4  HjjO  ausfallen,  so  dafs  nur  SgSbgO^  gelöst  bleiben.  Ver- 
dünnten Lösungen,  welche  8 — 10  g  Sb^Og  enthalten,  sollen  keinen  Nieder- 
schi ag  absetzen. 

Die  Lösung  der  Säure  Sb^Og.eHjO  giebt  mit  den  Lösungen  aller 
Salze  —  aul'ser   mit  HgClj  —  Niederschläge.     Ein  grofser  Teil   der  ent- 

II 
stehenden   Verbindungen    entspricht    der    Formel   SbjjOg.Meü.6HjO,    leitet 

sich  also  von  dem  Hydrat  Sb205.6H,0  ab.  Schaum. 

Zur  SchwefelkoUenstoffbestimmungy  von  A.  Goldbebo.   (Zeitschr.  angetc. 

Chem,  [1899],  75—80.) 

Zur  Untersuchung  von  Brennstoffen,  von  F.  Fischer.  {ZcUsehr,  atigew. 
Chem,  [1899],  4—6.) 
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Über   ein   neues  Verfiahren   zui  Bestimmung   des  KoMenoxydSy   von 

ScHLAODENHAiiFFEN  nnd  Pagbl.     (Compt.  rend,  128,  309 — 812.) 
Über  die  Zersetzung  des  Kohlenoxyds  in  Gegenwart  von  Metalloxyden, 

von  G.  BouDOUABD.     (Gompt.  rend.  128,  807 — 309.) 
Über  die  Zersetsung  des  Koblenoxyds  in  Gegenwart  von  Eisenoxyd, 

von  0.  BouDOUABD.     (Compt  rend,  128,  98 — 101.) 
Über  die  Bedingungen  der  Bildung  der  Alkalikarbide,  der  Erdalkali- 
karbide und  des  Magnesiumkarbids,  von  H.  Moibsan.     {Ann.  Chim. 

Phys.  18,  145—152.) 

Die  Ergebnisse  wurden  bereits  in  den  Compt.  rend.  126,  802 — 308, 
mitgeteilt  Schaum. 

Über  Aeetylenkupfer,  von  M.  Freund  und  L.  Mai.    (Acetylen  in  Wiasensch. 

u.  Indust.  [1898],   285—286.) 

Acetylenpulver  explodiert  nur  dann  freiwillig,  wenn  es  beim  Trock- 
nen der  Einwirkung  von  Luft,  resp.  Sauerstoff  ausgesetzt  war.  Erfolgt 
die  Explosion  in  einer  Acetjlenatmosphäre,  so  teilt  sie  sich  derselben 
nicht  mit.  Schaum. 

Experimentelle  üntersuohungen  über  die  Bildung  der  Minerale  im 

Magma,  von  J.  Mobozevigz.    (Tschermaks  Mitteilungen  18,  105 — 240.) 
Analysen  von  Tysonit,  Bastnäsit,  Prosopit,  Jeffersonit,  Covellit  und 

Enargit,  von   W.  F.  Hillebband.     (Amer.  Jowm.   Sc.  [Sill.]  [4]   7, 

51—57.) 
Bestimmung  der  Borsäure,  von  F.  A.  Googh  und  L.  C.  Jones.    (Amer. 

Joum,  Sc,  [SiU.]  7,  34—40.) 
Die  Bestimmung  des  Kaliums  als  Perchlorat,  von  F.  S.  Shiveb.   (Joum. 

Amer,  Chem,  Soc.  21,  33—42.) 
Über  die  Bildungswärme  des  wasserfreien  Kalkes,   ausgebend  von 

den  Elementen,  von  H.  Moibsan.     (Gompt.  rend,  128,  384 — 387.) 
Für  die  Reaktion 

Ca+2H20  =  H2  +  Ca02H2  (gesattigt) 
wurde  im  Mittel  die  Wärmetönung  zu  94.10  Gal.  bestimmt.  Hieraus 
ergiebt  sich  die  Büdungswftrme  des  wasserfreien  Kalkes  CaO  zu  145  CaL 
und  diejenige  des  festen  CaO^H^  zu  229.1  Cal.  Die  Bildungswärme  des 
Kalkes  ist  grOfser  als  die  der  Oxyde  von  K,  Na,  Li.  Diese  Metalle 
werden  aus  ibren  Oxyden  durch  Ca  ausgeschieden.  Schaum. 

Über  die  Barstellung  und  die  Eigensohaften  des  Caloiumarsenids,  von 

P.  Lebbau.     (Gompt.  rend.  128,  95—98.) 
Über  das  mittels  Strontiumkarbonat  und  Sohwefeldampf  dargestellte 

phosplioresrierende  Strontiumsulfid,  von  J.  B.  Moübelo.     (Gompt. 

rend.  128,  427.) 
Verdrängung   von   Metallen   duroh  Magnesium,    von   E.  G.  Bbtant. 

(Ghem.  News  79,  75—76.) 
Bat  Formaldozim  alsKeagenz  zum  Kackweis  der  Gegenwart  geringer 

Spuren  Kupfer,  von  A.  Bach.     (Compt.  rend.  128,  368—865). 
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Über    die   Emwirkimg    von   Magnesium    auf   stiokstofflialtige   Ver- 
bindungen,  insbesondere   auf  Cyanide ,   von  W.  ErDHAinr.     {Jouttl 
prakL  Chem,  69,  1—22.) 
Hydrarg^yrum   oxyoyanatnm,   von   v.   Pxeyesleng.      (Pharm.    Centr.-E, 

40,  22—23.) 
Einige  elektroohemisohe  und  thermochemische  Verhältnisse  des  Zink- 
nnd  KadiniTimamalgams,    von  Th.  W.  BiCHAnDS   und  6.  N.  Lewis. 
(Zeitsehr.  phys.  Chem,  28,  1—12.) 

Die  elektromotorischen  Kräfte  Yon  Amalgam-Konzentratiopsketten,  so- 
wie von  Ketten  ans  reinem  Metall  einerseits  und  seinem  Amalgam  anderer- 
seits wurden  nach  einer  näher  beschriebenen,  sehr  empfindlichen  Methode 
bestimmt.  Die  wichtigsten  Ergebnisse  sind  folgende:  Kadmiumamalgam 
bis  zur  Konzentration  von  8^/^  nnd  Zinkamalgam  bis  zu  ca.  l^o  ^ 
horchen  genau  dem  Gesetz  verdünnter  Lösungen.  Feste  Elektroden,  aus 
fein  zerteiltem  Metall  geben  sehr  konstante  Potentiale.  Die  Potential- 
differenz  zwischen  reinem  Metall  und  seinem  gesättigten  Amalgam  beträgt 
bei  Zink  nur  wenige  Millivolt,  bei  Kadmium  0.045  Volt  bei  30®.  Nadi 
der  HELMHOLTz'schen  Gleichung  ergiebt  sich  die  Amalgamationswarme 
des  Cadmiums    zu    +505  Cal.,    diejenige    des  Zinks    zu  ^2255  GaL 

Sie  Verbreitung  von  Kupfer  in  der  Pflanzenwelt,  von  G.  B.  Fiulhx- 

FOBTBB.     (Chem,  News  79,  44 — 45.) 
Über  die  Einwirkung  alkalischer  Formaldehydlösnng  auf  die  Halogen- 

yerbindungen  des  Silbers  und  auf  Silberrhodanid,   von  L.  Vaiono. 

(Ar.  dmtsch.  chem.  Ges.  81,  3136—3189.) 
Das  „latente''  photographische  Bild,   von  B.  Ed.  Lq^boang.     (C9tem, 

Ztg.  23,  4—5.) 
Die   chemische  Wirkung   der   X-Strahlen,   von  P.  Villabd.     (Cknnpt, 

rend.  128,  237—289.) 
über  die  Gleichartigkeit  gewisser  chemischer  Wirkungen  des  elek- 
trischen  Stromes   und   des  Magnetismus   auf  BromsUbergelatiBe- 

trockenplatten,  von  E.  Jahb.     (Elektroehem.  Zeüschr'.  6,  197 — 199.) 
über  die  Eigenschaften  des  Aluminiums,  von  A.  Dittb.    (Ann.  GMm. 

Phys.  16,  152—220.) 

Die  Untersuchungen  sind  bereits  in  den  Oompt.  rend.  127,  919 — 924 

mitgeteilt  worden.  Schaume 

über  einige  Eigenschaften  des  Aluminiums,  von  A.  Dixte.     ((JompL 

rend.  128,  195—201.) 
Über   die   Widerstandsfiihigkeit    des    Aluminiums    gegen    schwache 

Säuren,  von  P.  Degbneb.     (Hygien.  Rtmdsch.  9,  116—117.) 

Wahrend  schweflige  Säure  allein  das  Aluminium  nicht  angreift,  tritt 
bei  Gegenwart  von  Chloriden  (Kochsalz)  die  Reaktion  sofort  ein.  Schaum. 
Die  wasserhaltigen  Aluminiumsilikate,  von  8h.  Kabai.     (Sryeialiogr. 

Zmtsohr.  30,  653.) 
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Tolumetrifohe  Bestunmimg  des  Cera,  Anwendung,  von  A.  Job.    (Compt. 

rmd.  128,  101—102.) 
Über  die  Peroxydation  des  in  Alkalikarbonaten  gelösten  Cers,   von 

A.  Job.     (Compt.  rend,  128,  178—181.) 
Über  die  Kednzierbarkeit  der  Metalloxyde,   von  H.  Halibb.     {Bull, 

Soe.  (Mm,  21,  43—44.) 
Elektrolytisohes  Bleiweifs,  von  A.  Zugkeb.    (Pharm,  Ztg.  44,  22—23.) 
Über  ein  nenes  Chromoxydhydrat,    von  C.  BauoA.    (Bull  Soc,  Ghim, 

21,  44—47.) 

Über  den  gleichen  Gegenstand   wnrde   bereits   in  den  Gompt,  rend, 
127,  551—553,  berichtet.  Schaum, 

über   die   Analyse    vpn   Molybdänverbindnngen,    von  H.   Bbeabley. 

{Ghem,  News  79,  2—5  nnd  14—15.) 
Znr  Bestimmnng  des  Wolframs,  von  H.  Bbeablet.     (Ghem,  News  79, 

64—66.) 
Die  Bestimmnng  von  Mangan  mit  Kaliumpermanganat,  von  F.  W.  Daw. 

(Ch&m,  News  79,  25.) 
Die  Beaktion  zwischen  Kaliumpermanganat  nnd  Salzsänre  unter  dem 

Einflüsse  von  Katalysatoren,  von  J.  Wagneb.    (Zeitschr,  phys,  Ghem, 

28,  33—78.) 
Die  Titration  des  Eisens  in  salzsaurer  Lösung,  eine  vergessene  Methode, 

von  WiLLBNZ.     (Ann,  Ghim.  anal,  app,  4,  37 — 41.) 
Untersuchungen  über  den  chemischen  Zustand  der  in  Hüttenprodukten 

enthaltenen  versohiedenen  Elemente,  von  A.  Gabkot  und  Ooütal. 

(Gompt,  rend.  128,  207—211.) 
Beitrage  zur  Anwendung  der  Lösungstheorie  auf  Metalllegierungen, 

von  H.  V.  JüFTNBB.     {Stahl  tmd  Eisen  19,  23 — 28.) 
Silioiumeisen  mit  hohem  Siliciumgehalt,  seine  Eigenschaften,  Her- 
stellung und  Anwendbarkeit,  von  0.  de  Chalmot.     (Joum,  Amer, 

Ghem.  Soc.  21,  59—66.) 
Eisentitanlegierung,  von  Bobsi.  {Zeilsckr,  f,  Elektrochem,  6,  332 — 333.) 
Über  die  Legierungen  von  Eisen  und  Hickel,  von  F.  Oshoio).    {Gompt, 

rend.  128,  304—307.) 
Einfftche    und   empfindliche  Beaktion   auf  Kobalt,   von   N.  Bustino. 

{Nederl.  Tijdsehr.  Pharm,  II,  42.) 
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Italienische  Referate. 

Bearbeitet  von  A.  Miolati. 

Die  Einwirkimg  des  Kaliiunpermanganats  und  des  NatrinmsnperoxydB 
anf  die  S&nren  des  Schwefels  nnd  des  Jods,  von  A.  Longi  und  L. 
BoHAVu.    {Gaxx,  Ckim.  Ital  28  [a],  325.) 

Auf  Grund  ihrer  Versuche  kommen  Verf.  zu  folgenden  Schlüssen:  Das 
Kaliumpermanganat  in  alkalischer  Lösung  oxydiert  alle  niedrigeren  Oxydations- 
stufen  des  Schwefels,  mit  Ausnahme  der  Dithionsfture  (StOs),  zu  Schwefelsäure. 
Unter  denselben  Umständen  werden  die  Jodide  in  Jodate  umgewandelt  Das 
Natriumsuperoxyd  oxydiert  ebenfalls  alle  niederen  Oxydationsstufen  des  Schwefele 
zu  Schwefelsäure,  mit  Ausnahme  der  Dithionsäure ,  welche  nur  langsam  and 
unvollständig  oxydiert  wird.  Das  Natriumsuperoxyd  übt  dagegen  keine  Wirkimg 
auf  die  Jodide  und  Jodate  aus.  Auf  Jod  wirkt  das  Natriumsuperoxyd  unter 
Bildung  von  Jodnatrium,  wenn  die  Lösungen  sehr  verdünnt  sind,  unter  Bildung 
dagegen  von  sauerstoffhaltigen  Verbindungen  des  Jods,  wenn  die  Losungen 
konzentriert  sind. 

Über  einige  spezielle  Fälle  der  Bestimmung  des  Jods  und  des  Schwefeli, 
von  A.  LoNGi  und  L.  Bona  via.    {Qaxx,  Ckim,  ItaL  28  [a],  336.) 

Die  von  den  Verf.  vorgeschlagenen  Methoden  gründen  sich  auf  das  Ver- 
halten der  Säuren  des  Schwefels  und  des  Jods  gegen  Kaliumpermanganat  und 
Natriumsuperoxyd,  und  femer  auf  die  Beduzierbarbeit  der  Jodsäure  in  alkali- 
scher Lösung. 

Die  Reduktion  der  Jodsäure  in  alkalischer  Lösung  gelingt  sehr  gat  durch 
Zinkstaub  bei  Wasserbadtemperatur. 

Die  untersuchten  Bestimmungsmethoden  sind  zwei;  die  erste  ist  gravi- 
metrisch  für  Schwefel  und  volumetrisch  für  das  Jod,  die  zweite  ist  gravimetrisch 
für  beide  Elemente. 

1.  Die  Lösung,  welche  Schwefel  nnd  Jod  in  ihren  verschiedenen  Oxj- 
dationsstufen  enthält,  wird  mit  Pottasche  alkalisch  gemacht  und  durch  über- 
schüssiges Kaliumpermanganat  oxydiert  Man  entf&rbt  mit  Alkohol,  säuert  mit 
Essigsäure  und  filtriert.  In  einem  Teil  des  Filtrats  wird  die  Schwefelsäure 
durch  Barymchlorid  bestimmt;  ein  anderer  Teil  wird  mit  Jodkalium  nnd  Sali- 
säure  behandelt  und  das  aus  dem  Jodat  ausgeschiedene  Jod  mittels  Hjposulfit 
bestimmt.  Man  kann  auch  die  mit  Kaliumpermanganat  oxydierte  nnd  vom 
Mangandioxyd  abfiltrierte  Flüssigkeit  mit  Salpetersäure  ansäuren  und  mit 
Baryumnitrat  fällen.  In  dem  gesamten  Filtrat  kann  man  wie  oben  das  Jod 
bestimmen. 

2.  Die  ursprüngliche  Lösung  kann  auch  durch  Natriumsaperoxyd  oxydiert 
werden,  wobei  aller  Schwefel  in  Sulfat  überführt  wird;  das  unveränderte  Per 
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ozyd  wird  nachher  zerstört  und  die  Lösung  durch  Zinkstaub  reduziert,  wobei 
die  Jodate  in  Jodide  umgewandelt  werden. 

Die  Lösung  kann  nun  entweder  mit  Essigsäure  angesäuert  und  mit 
Baryumacetat  gefällt  werden;  aus  der  von  Baryumsulfat  befreiten  Flüssigkeit 
kann  das  Jod  als  Jodsilber  ausgeschieden  werden;  oder  man  fällt  suerst  das 
Jod  mit  Silbemitrat  und  nachher  die  Schwefelsäure  durch  Baryumnitrat  aus. 

Die  beschriebenen  Methoden  können  Anwendung  finden,  wenn  der 
Schwefel  in  Form  von  Sulfiten,  Thiosulfaten ,  Trithionaten,  Tetrathitionaten, 
Sulfiden,  Polysulfideu,  neben  Jod  (in  Form  von  Jodiden  und  Jodaten)  vorhanden 
ist,  nicht  aber,  wenn  Dithionaten  anwesend  sind,  weil  dieselben  durch  Kalium- 
permanganat gamicht,  durch  Natriumsuperoxyd  nur  langsam  und  unvollständig 
angegri£fen  werden. 

Trennung  des  Schwefels  der  Bithionsaure  von  demjenigen  der  anderen 
Säuren  des  Schwefels,  von  A.  Longi  und  L.  Bona  via.  {Oaxx.  Chim, 
Ital.  28  [a],  341.) 

Alle  niedrigeren  Oxydationsstufen  des  Schwefels  mit  Ausnahme  der 
Dithionate  werden  durch  Kaliumpermanganat  oder  Kaliumhypobromid  in  alka- 
lischer Lösung  zu  Schwefelsäure  oxydiert.  Man  bestimmt  daher  die  von  diesen 
Verbindungen  gelieferte  Schwefelsäure  durch  Fällen  mit  Bar3rumacetat  in  ge- 
ringerem Überschufs,  das  Filtrat  wird  alsdann  mit  Königswasser  oder  mit 
Kaliumchlorat  und  Salzsäure  bei  Anwesenheit  von  Ghlorbaryum  oxydiert,  wobei 
der  Schwefel  der  Dithionsäure  als  Baryumsulfat  gefällt  wird. 
üntersnchnngen  nber  das  Qneoksilbercyanid,  von  L.  Pbüssia.  (Gaxsc,  Chim, 
Ital.  28  [b],  113.) 

Das  Quecksilbercyanid  verbindet  sich  mit  Leichtigkeit  mit  dem  Queek- 
silberoxyd  und  den  verschiedenen  Merkurisalzen.  Verf.  hat  die  Verbindungen 
mit  dem  Chlorid,  Bromid,  Nitrat  und  Acetat  dargestellt,  und  zwar  durch  Ver- 
einigung eines  Molekflls  des  Cyanids  mit  einem  des  betreffenden  Salzea 

Um  zu  sehen,  ob  das  Quecksilbercyanid  ein  Elektrolyt  ist  oder  nicht,  hat 
Verf.  das  kryoskopische  Verhalten  und  die  elektrische  Leitfähigkeit  der  wässe- 
rigen Lösungen  studiert.  Aus  den  Versuchen  geht  mit  Sicherheit  hervor,  dafs 
das  Quecksilbercyanid  nicht  in  Ionen  gespalten  ist,  was  mit  seinem  von  jenem 
der  anderen  Quecksilbersalzen  abweichenden  Verhalten  übereinstimmt 

Verf.  beschäftigt  sich  femer  mit  der  Toxikologie  des  Salzes. 
Einwirkung  des  Schwefligsanreanhydrids  anf  Rnthensnlfitt,  von  U.  Amtony 
und  A.  LuccHBSi.    {Gaxx.  Chim.  Ital.  28  [b],  139.) 

Schwefligsäureanhydrid  wirkt  auf  eine  Lösung  von  Ruthenisulfat,  RuCSO«),, 
unter  Bildung  eines  Produkts,  welches  den  Eigenschaften  nach  alsKuthenodithionat, 
£uS,Oe,  zu  betrachten  ist.  Der  neue  Körper  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und 
aus  seinen  Lösungen  durch  Alkohol  fällbar.  Die  so  gefällte  Verbindung  ist 
grauweifs,  pulvrig  und  in  Säuren  ohne  Veränderung  löslich.  Beim  Erhitzen  im 
Stickstoff-  oder  Kohlensäurestrom  fängt  schon  bei  80^  Schwefligsäuxeanhydrid 
an  zu  verlieren,  bei  höherer  Temperatur  verliert  auch  Schwefelsäureanhydrid 
und  hinterlälst  einen  Rückstand  von  Oxyd.  Kaliumpermanganat,  in  der  Warme, 
wandelt  den  Körper  sehr  langsam  in  Sulfat  und  Schwefelsäure  um;  die  Oxy- 
dation ist  aber  in  der  Siedehitze  viel  energischer,  so  dals  auch  eine  partielle 
Bildung  von  Perruthensäure  stattfindet  Auch  durch  Chlor,  Brom,  Königswasser 
Salpetersäure  wird  das  Salz  oxydiert    Die  sauren  wässerigen  Lösungen  fällen 
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mit  Baiyumchlorid  kein  Baryumsulfat  aus,  die  neutralen  werden  dorch  Salz- 
lösungen ausgesalzt  Nach  der  Ansicht  der  Verf.  kann  der  Körper  weder  ein 
Sulfit  Ru(SO,),  noch  ein  Pyrosulfit  RuSgO«  sein.  Sie  nehmen  dagegen  an,  dals 
das  Ruthenisulfat  durch  das  Schwefeldiozjd  zuerst  zu  Jäuthenosulfat  reduziert 
werde  und  dals  dann  letzteres  noch  SO,  aufnehme  und  in  Dithionat  übergehe. 

Über  die  Methode  von  y,EE7H080<'  zui  Analyse  der  Phosphate,  von  U. 

Antomt  und  G.  H.  Mondolfo.    (Gaxx.  Chim.  ItcU.  28  [b],  142.] 

Die  Methode  von  Rbymoso  zur  Trennung  der  Phosphorsäure  von  den  alka- 
lischen Erden,  vom  Eisen,  Aluminium  etc.  besteht,  wie  bekannt,  in  der  Be- 
handlung der  zu  uniersuchenden  Substanz  mit  starker  Salpetersäure  und  Zipn, 
wobei  die  Phosphorsäure  mit  der  Metazinnsäure  eine  unlösliche  Substanz  bildet 
und  die  oben  erwähnten  Metalle  in  Lösung  als  Nitrate  gehen. 

Diese  Methode  hat  zwei  Übelstände;  erstens  geht  etwas  Zinn  in  Losung, 
zweitens  geht  viel  Eisen,  etwas  Chrom,  Aluminium  und  Mangan  mit  der  Meta- 
zinnsäure in  den  Niederschlag  über. 

Bei  Anwendung  einer  7  7  ^/o  igen  Salpetersäure  finden  Verf.,  da&  kein  Zinn 
in  Lösung  geht,  und  beseitigen  den  zweiten  Übelstand,  indem  sie  auf  Eisen, 
Chrom,  Mangan  vor  der  Trennung  der  Phosphorsäure  prüfen. 

Verf.  haben  auch  untersucht,  in  welcher  Form  die  Phosphorsäure  und  das 
Eisen  mit  der  Metazinnsäure  in  der  in  starker  Salpetersäure  unlöslichen  Ver- 
bindung vorhanden  sind.  Der  Niederschlag,  weicher  bei  der  Einwirkung  von 
Salpetersäure  auf  Zinn  bei  Gegenwart  von  Phosphaten  entsteht,  ist  weder  Stanno- 
noch  Stanniphosphat,  wie  Rbyhoso  angenommen  hatte  und  man  gewöhnlich 
glaubt  Das  Verhältnis  zwischen  Phosphor  und  Zinn  ist  1 :  7  und  das  ehemische 
Verhalten  des  Niederschlages  führt  die  Verf.  zu  der  Annahme,  da(s  es  sich  um  eine 
komplexe  Phosphorzinnsäure  handelt  In  der  That  löst  sich  die  Verbindung 
gröistenteils  in  Salzsäure  (von  1.11  spez.  Grew.)  auf,  während  Metazinnsäure 
darin  unlöslich  ist  Sie  löst  sich  auch  in  Kali  (1.157  spez.  Gew.)  und  die 
Lösung  wird  mit  Kohlensäure  gefällt,  ohne  da(s  sich  Kaliumphosphat  ge- 
bildet hat 

Wenn  die  Salpetersäure  auf  Zinn  bei  Gegenwart  von  Ferrinitrat  wirkt,  so 
bildet  sich  ein  Niederschlag,  welcher  in  Salzsäure  schwer  löslich  ist,  sich  aber 
mit  Leichtigkeit  in  kaltem  Alkali  löst;  beim  Kochen  der  Lösung  fällt  Eiaen- 
oxjdhydrat  ans.  Es  scheint  also  Eisenmetastannat  neben  Metazinnsäure  voi^ 
zxdiegen. 

Geschieht  die  obige  Einwirkung  auch  bei  Anwesenheit  von  Phosphorsäme, 
so  scheint  sich  ein  Ferriphosphostannat  zu  bilden. 

Über  die  hydrolytische  Zersetzung  des  WismutnitratSy  von  U.  Amtoitt 

und  G.  GiOLi.  (GoMt.  Chim.  ItaL  28  [a],  245.) 
Fügt  man  zu  Wismutnitrat  wachsende  Mengen  Wasser  hinzu,  so  kommt 
man  zu  einem  Punkt,  in  welchem  die  Lösung  kein  Wismut  enthält  und  der 
Niederschlag  frei  von  Nitraten  ist  Die  vollständige  Zersetzung  des  Nitrats 
wird  erreicht,  wenn  1  Teil  Wismutnitrat  mit  50  000  Teilen  Wasser  behandelt 
wird,  d.  h.  wenn  1  Mol.  Wismutnitrat  mit  19605000  Mol.  Wasser  in  Berührung 
kommt  Die  Verf.  hatten  früher  gefunden,  da(s,  um  1  Teil  Ferrinitrat  voll- 
ständig durch  Wasser  zu  zersetzen,  80000  Teile  Wasser  nötig  waren,  oder,  um 


Digitized  by 


Google 


-     279       - 

1  Mol.  Ferrinitrat  zu  zerlegen,  müssen  19280000  Mol.  Wasser  anwesend  sein. 
Daraus  sieht  man,  dais  die  Zerlegung  dieser  beiden  Nitrate  durch  eine  nahezu 
gleiche  Wassermenge  stattfindet;  eine  Thatsache,  welche  mit  dem  Satz  in  Ein- 
klang steht,  dais  die  Energie  einer  Säure  von  der  Natur  der  mit  ihr  verbunde- 
nen Base  unabhängig  ist. 

Stadien  tber  die  Konstitation  der  hydraolischen  demente,  von  0.  Re- 

BüPFAT.    (GoM.  Ghim.  ItaL  28  [b],  209.) 

Verf.  zieht  aus  seiner  sehr  umfangreichen  Untersuchung  die  folgenden 
Schlulsfolgerungen. 

Die  qualitative  Konstitution  aller  hydraulischen  Cemente  ist  nach  der  Er- 
härtung die  gleiche;  sie  bestehen  aus  einer  Mischung  von  Calciumhydrat,  von 
hydriertem  Calciumsilikat  und  Calciumaluminat  neben  kleinen  Quantitäten  von 
inneren  Schlacken.  Das  Calciumsilikat  ist  das  Orthosilikat  und  entspricht  der 
Formel  2(Si02.2CaO)HaO.  In  den  kieselreichen  Cementen  muis  man  auch  eine 
kleine  Menge  von  Metasilikat  annehmen,  welches  sich  nicht  hydratisiert,  aber 
mit  den  Aluminaten  unter  Bildung  komplexer  Calciumaluminiumsilikate  reagiert. 
Diese  Thatsache  besitzt  eine  gewisse  Wichtigkeit,  um  die  Widerstandsfähigkeit 
dieser  Cemente  gegen  Meerwasser  zu  erklären. 

Die  hydraulischen  Cemente  vor  der  Erhärtung  können  ihrer  Konstitution 
nach  in  zwei  Gruppen  geteüt  werden:  1.  Kompakte,  nicht  krystallinische  Cemente, 
welche  aus  einer  Mischung  von  Kalk  (die  auch  fehlen  kann),  Calciumortho- 
silikat  und  Calciumaluminat  bestehen.  Zu  dieser  Gruppe  gehören  die  hydrau- 
lischen Kalke  und  die  rasch  erhärtenden  Cemente.  2)  Die  zweite  Gruppe,  zu 
welcher  die  Portland-  und  die  kieselreichen  Cemente  gehören,  ist  von  den 
krystallinischen  Cementen  gebildet,  welche  aus  einer krystallinischen  Kombination 
oder  Assoziation  von  SiO,.2CaO,  mit  CaO  und  einem  Calciumaluminat  bestehen 

Der  Chemismus  der  Erhärtung  besteht  hauptsächlich  in  der  Hydratation 
des  Calciumorthosilikats  zu  2(SiO,.2CaO)HaO,  welche  auch  von  einer  sekundären 
Hydration  des  Calciumaluminats  begleitet  sein  kann.  Diese  zwei  Reaktionen 
finden  bei  den  verschiedenen  Cementen  mit  verschiedenen  ModalitJlten  statt, 
welche  die  vorhandenen  Versuche  noch  nicht  mit  genügender  Sicherheit  fest- 
stellen können. 
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Handbuch  des  Chemiken  und  des  Techniken,  von  Luigi  Gabba.  IV  aod 
442  Seiten.  Mailand  bei  U.  Hoepli  1898. 
Das  sauber  gedruckte  Büchlein  stellt  eine  Art  italienischen  Chemiker- 
kalenders dar.  £s  bietet  dem  Leser  eine  Sammlung  von  Tabellen  phsTikalicsher 
und  chemischer  Daten  und  eine  Reihe  chemisch-technischer  Untersuchungsmethoden. 
Die  Thatsache,  dafs  das  Büchlein  schon  in  zweiter  Auflage  erschienen  ist»  be- 
weist, dafs  es  von  selten  unserer  Chemiker  eine  gute  Aufnahme  gefunden  hat. 
Dem  Buche  ist  eine  Übersetzung  der  analytischen  Tabellen  von  U.  Will  hin- 
zugefügt. Miolati. 

Die  Fabrikation   der  Schwefelsäure,  der  Salpetersäure,  des  Hatrium- 
sulfats,  der  Salzsaure,  von  Dr.  V.  Vender.   VUI  und  312  Seiten.     Mai- 
land bei  U.  HoEPu  1897. 
Verf.  beschreibt  kurz  aber  klar  und  vollständig  die  Fabrikation  der  Schwefel- 
säure und  der  mit  ihr  in  Zusammenhang  stehenden  Verbindungen.   Das  Studium 
des    kleinen    Buches    ist    dem    italienischen    Chemie-Studierenden    warm    zu 
empfehlen,  da  sie  leider  auf  der  Universität  keine  Gelegenheit  haben,  sich  mit 
der  wirtschaftlich  so  wichtigen  chemischen  Technologie  zu  beschäftigen.     Für 
die  in  der  Industrie  thätigen  Chemiker  ist  gewifs  das  Buch   zu  kurz  gefafst. 
Wir    wären    dem  Verleger  sehr  verpflichtet,   wenn  er  andere  ähnliche  Bücher 
erscheinen  lassen  würde;   mögen   sie  auch  klein  und  unbedeutend  erschein^i, 
so  üben  sie  doch  immer  einen  erfreulichen  Einflufs  auf  die  Entwickelnng  unserer 
chemischen  Industrie  ans.  Miolati. 

Die  Bestinunung  des  Heizwertes  von  Brennmaterialen,  von  Haxisb 
Freiherr  von  Jüptner  {Sammlung  chemischer  und  ehein,'teehmsch^ 
Vorträge  j  herausgegeben  von  F.  B.  Ahsbnb).    Stuttgart  1898. 

Zusammenstellung  der  üblichen  Methoden  der  Heizwertsbestimmung  mit 
besonderer  Berücksichtigung  eines  vor  einigen  Jahren  vom  Verf.  gemachten  dies- 
bezüglichen Vorschlags.  Fr.  Heüslee. 

Die  Gewinnung  des  Gt)ldes,    Vortrag,  gehalten  in  der  Generalversammlung 
des  nassauischen  Vereins  för  Naturkunde,  von  Dr.  L.  GeÜnhut.     Wies- 
baden 1898. 
Das  anziehend  geschriebene  Büchlein   behandelt  in   eingehender  Weise 
die  verschiedenen  Vorkommnisse  des  Groldes  auf  der  Erde,  ihren  Abbau  und 
die  Gewinnung.     Die  kleine  Schrift  wird  gewifs  allseitige  Anerkennung  finden. 

RiOHABD  Lob 


Digitized  by 


Google 


Dr.  Heinr.  König  &  Co. 

Leipzig-Plagwitz 
Chemische  Fabrik 

empfehlen  als  Specialität: 

Ghemiscli  reine  or^anisclie  und  anorganische  Präparate 

und  übernehmen  auf  Wunsch 

die  Darstellung  neuer  Präparate. 


Complette  Einrichtung  ganzer  Laboratorien. 


AUdnige  Vertreter  f&r  die  Vereinigten  Staaten: 

Richards  ft  Co.  Limitedi  New  YopIc  und  Ciiicago. 

Verlag  von  Leopold  Voss  in  Hamburg,  Hohe  Bleichen  34. 


TXanna 

ober 

ilbrr  i^s  SittUnlibtn  ürr  Jlflan^en« 

8oit 

Miozxlt  Jlußage. 
SRit  einer  (Umleitung  üon  Jlurb  Sagtoi^. 
1899.  ereg.  geb.  SK.  6.—. 
....  a<  »or  eine  hanten%mntt  9bee  bei  8er* 
lagft^anblung  unb  bcS  ^txavAqtfttxl  Stvttb  fiaB»i|, 
ber  bte  neue  9Iuftgabe  audi  w^t  entern  biogcoD^ifc^ 
tritifc^en  Sortvort  eingeführt  bat,  eine  stveite  tluf* 
(a^e  be<  lange  Dermi^ten  99u(!be<  ^u  beranftalten. 


^a^  Müfim  Horn  Mm 

Son 

Britfe  Jiu^age. 

W.  1.50;  geb.  in  fieinwanb  3».  2.50. 

«»  ein  »fUi^rS  «ennAd^tni«  etf^eint  un<  biet 
tBfii^Ietn  Dorn  £eben  nat^  bem  Zobe,  feit  bei  ^oi^ 


baft  nnr  me^r  in  antiqnarlf(^en  ftatalogen   mit  1  brrbiente.  bere^nmgftttftrbige  Berfolfer  be«felben  »on 

flelgenben  greifen  notiert  tourbe  unb  gerabe  beuer  I  «"»  gefc^'eben.  9M<^t  ein  toiffenfc^oflli^e»  «Ber!  toiU 

fein  öOiA^rigei  ^u^Uftnm  feiern  lann.  VU  e«  1848  |  e«  fein  unb  mit  Ititif(!bem  @i^tffinn  gelefen  »erben, 

erf(4ira,  tourbe  eS  üielfad)  angefeinbet;  eft  furii^it  i  fonbem  ein  frenbigeft  unb  snoerftd^tlii^cS  «laubenft« 

gc»i6  fflr  ben  »ert  biefer  merlmftrbigen  6<^rift.  ,  belenntnift.  baft  nur  ein  anbA^tigeft  «emfit  unb  eine 

ba»  fle  nail  50  3a^ren  mebr  »reunbe  al«  Olegner  I  ^^^^^^  ^^antaRe  ju  berfle^en  unb  su  würbigen  ber. 

finben  »irb  .  .  .  3eber  gfreunb  ber  Statur,  j  ^^  ,^      einSeierftünb. 

unb  ber^flanaenmeltfpeMell.  »irb  auft  I  T     *  r/       v^      V  tl«       o  .*« 

K.«  onn  A.if...  K.a  «.(A-..^u«fr  -   •  <^«"  fß*  emfte,  eble  unb  fc^öne  Seftfire 

ben  300  Gelten  beft  gefcqmaaboK  auftge*  i 

flatteten  »anbeft  eine  SrüHe  tiefer,  blei-  !  ^»*  ^f^'"  ^*^*'  ^'»  »"«  *>*'*  Cetenntni« 

benber  Anregung  f(^5pfen.  j  ««nf*  großen  Seele  empfoblen 

«ai«  fidtsng  (TOfini^n),  17. 2)c|.  1898.  |  Olttttcr  für  Iittenirtf4<  Unter^Itong. 


Pruck  TOD  Metxger  A  Wittig  in  Leipzig. 

Digitized  by  VjOOQIC 


Verlag  von  Leopold  Toss  in  Hamburg,  Hohe  Bleichen  84. 

Soeben  erschien: 

Repetitorium  der  Chemie. 

AUt  besonderer  Berlieksiebtiiranp  der  für  die  Mediiin  wlehttiren  Terbindun^n 

sowie  des 

„Arznei btictaes    für   das    Detitsctae    Relcta" 

und  anderer  Pharmakopoen, 

namentlioh  sum  Oebraache  für  Mediiiner  und  Phapnaaeuttn. 

Bearbeitet  von 

Dr.  Carl  Arnold, 

ProfBHor  d«r  Chemie  an  der  K5iüglSohen  TIerintUcben  Hochsohnle  mi  HennoTer. 

Nennte  verbesserte  nnd  erginzte  Auflage.  —  1899.  Preis  geb.  M  7.—. 
"""^^  \ 

Aus  fHlheren  Besprechungen: 

Wir  haben  auf  dies  empfehlenswerte  Werk  wiederholt  aufmerksam 
gemacht Dinglers  poiytechn,  Joum. 

....  auch  dem  Techniker  als  Nachschlagebuch  warm  zu  em- 
pfehlen   Zeitschrift  f.  Instrumentenk. 

....  Den  Erfolg  verdankt  es  wohl  nicht  zum  mindesten  dem  umstände, 
dass  es  auf  allen  Gebieten  nicht  nur  die  letzten  Resultate,  sondern  auch  die 
neuesten  Anschauungen  in  knapper  Form  zum  Ausdruck  bringt 

Zeitsohr.  f.  d.  physik,  u.  ehern,  ünt 

....  Einfachheit  der  Darstellung  und  Berücksichtigung  auch 
der  neueren  Entdeckungen  zeichnen  das  Werk  in  bemerkenswerter 
We i s e  aus.  Natune.  Bundseh. 

....  Das  Buch  steht  in  jeder  Beziehung  auf  der  Höhe  der  Disziplin. 

NcUunciss.  Woehensehr, 

....  lieber  Anordnung  und  Brauchbarkeit  des  Buches  brauchen  wir  kein 
Wort  mehr  zu  sagen  ....  aber  gerne  benutzen  wir  die  Gelegenheit,  abermals 
allen,  die  sich  aus  Beruf  oder  Neigung  mit  Chemie  befassen,  das  Repetitorium 
zu  empfehlen.  ...  Natur  u.  Offenbarung. 

....  In  der  nicht  geringen  Litteratur  der  chemischen  Repetitorien  hat  das 
Amold^sche  den  Sieg  davongetragen,  weil  es  wie  kein  anderes  dem  prak- 
tischen Bedürfnisse  der  Examinanden  Rechnung  trägt,  nicht  zu  viel, 
aber  auch  nicht  zu  wenig  bringt  Naiurae  Novit 

....  Es  kann  den  Studierenden  der  Medizin,  Tierheilkunde  and 
Pharmazie  als  Repetitorium  und  dem  Praktiker  als  kurzes  Nach- 
Bchlagebuch  aufs  wärmste  empfohlen  werden.      Zeitschr.  f.  Tiermed. 

....  Die  grosse  Verbreitung  und  Anerkennung,  welche  das  Buch 

gefunden  hat,  beweist  am  besten,  dass  es  seinem  Zweck  entspricht Das 
Repetitorium  kann  besonders  auch  den  studierenden  Pharmazeuten  bei  der  Vor- 
bereitung zur  Staatsprüfung  aus  voller  Ueberzeugung  empfohlen  werden. 

Apoih,'Ztg. 

In  wie  ausgezeichneter  Weise  das  Arnold'sche  Repetitorium  diesen 

Anforderungen  entspricht,  geht  aus  dem  Umstände  hervor,  dass  es  in  14  Jahren 

acht  Auflagen  erlebt  hat Bei  der  Beliebtheit  des  Buches  erscheint  jede 

weitere  Empfehlung  überflüssig.  Berichte  d.  Dtsch.  Pharm.  Oes. 

....  Der  Verfasser  scheut  ofienbar  weder  Mühe  noch  Soigftilt,  das  Buch 
auf  der  Höhe  der  Zeit  zu  erhalten.  CentralbL  f,  AgricuÜurehemie. 
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Über  die  Einwirkung  anorganischer  Metallsäuren 
auf  organische  Säuren. 

Von 
Abthub  Rosenheim. 

in.  Mitteilung. 

Experimentell  bearbeitet  von  H.  Lienaü,  E.  Besbbbaueb 
und  M.  Platsch. 

In  das  ausgedehnte  Gebiet  der  komplexen  anorganischen  Ver- 
bindungen ist  erst  durch  die  Theorie  der  elektrolytischen  Disso- 
ziation Klarheit  gebracht.  Die  Unterscheidung  dieser  Körper  von 
Doppelsalzen  in  eindeutigem  Sinne  ist  durch  die  physikalisch-che- 
mische Untersuchung  wässeriger  Salzlösungen  ermöglicht.  Hat  da- 
durch einerseits  der  BegriflF  der  „Komplexität**  eine  viel  schärfere 
Begrenzung  erfahren  und  wurden  zahlreiche  Verbindungen,  die  man 
bis  dahin  nur  ihrer  komplizierten  Zusammensetzung  halber  als  kom- 
plexe Salze  betrachtete,  den  Doppelsalzen  zugewiesen,^  so  zeigte 
sieb  doch  auf  der  anderen  Seite  wieder,  dafs  die  Zahl  der  wirklich 
komplexen  Verbindungen  gerade  unter  den  verhältnismäfsig  sehr 
einfach  zusammengesetzten  Salzen  eine  viel  gröfsere  sei,  als  man 
bisher  angenommen  hatte.  Die  Doppelhalogenverbindungen  vieler 
Metalle,  wie  des  Quecksilbers,  Kadmiums,  Zinns,  der  Platinmetalle 
und  anderer,  gehörten,  um  nur  eine  Gruppe  als  Beispiel  anzuführen, 
hierher,  und  dadurch  erklärten  sich  auf  einmal  manche  eigentüm- 
lichen analytischen  Beobachtungen,  die  vorher  zu  verschiedenen 
Hypothesen  Veranlassung  gegeben  hatten,  in  einfacher  und  befrie- 
digender Weise. 

Dafs  aufserordentlich  nahe  Beziehungen  zwischen  Doppelsalzen 
und  komplexen  Verbindungen  bestehen,  dafür  spricht  nicht  nur  die 

^  Vergl.  W.  Mbtebhqffer,  Ber,  deutsch,  ohem,  Ges.  30,  1804. 
Z.  anorg.  Chem.  XX.  4  19 
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stöchiometrisch  analoge  Zusammensetzung  mancher  Körper,  von 
denen  einer  der  ersteren,  der  andere  der  zweiten  Klasse  angehört, 
sondern  vor  allem  auch  Übergänge  von  Doppelsalzen  zu  komplexen 
Verbindungen,  und  umgekehrt,  die  bei  qualitativ  gleich  zusammen- 
gesetzten Salzen  beobachtet  werden.  Es  sei  hier  vor  allem  auf  die 
Arbeiten^  von  Recouba  über  die  Chromsulfate  verwiesen,  in  denen 
derartige  Beobachtungen  am  klarsten  zum  Ausdruck  kommen. 

Es  ist  daher  wohl  mehr  als  wahrscheinlich,  dafs  trotz  des  ver- 
schiedenen Verhaltens  in  wässeriger  Lösung  die  festen  Doppel- 
salze und  komplexen  Verbindungen  gleichen  strukturellen  Bau  haben 
und  es  erscheint  als  ein  wesentliches  Verdienst  der  WsBNEB'schen 
Theorie,'  dafs  diese  Beziehungen  durch  die  Formeln  zum  Ausdruck 
gebracht  werden.  Eindeutig  beweisen  werden  sich  solche  Anschau- 
ungen wohl  kaum  lassen,  bevor  nicht  einwandsfreie  Methoden  zur 
Untersuchung  des  chemischen  Aufbaues  der  Materie  in  festem 
Aggregatzustande  vorliegen. 

Eine  Frage  ist  nun  bei  den  bisherigen  Versuchen  über  diese 
beiden  Körperklassen  vollständig  unberührt  geblieben:  Woher 
kommt  es,  dafs  zwei  Bestandteile  eines  „Mischsalzes'*^ 
einmal  ein  komplexes  Ion  in  wässeriger  Lösung  bilden, 
ein  anderes  Mal  jedes  für  sich  dissoziieren,  und  von  wel- 
chen Eigenschaften  der  beiden  Bestandteile  ist  dieses 
Verhalten  abhängig? 

Es  läfst  sich  bei  unserer  Kenntnis  der  Dissoziationsvorgänge 
von  vornherein  sagen,  dafs  vor  allem  die  Affinitätsgröfsen  der  Be- 
standteile hierauf  von  Einflufs  sein  können.  Bei  den  einfachen 
Basen  und  Säuren  ist  die  Stärke  des  Dissoziationsgrades  abhängig 
von  der  lonisierungstendenz  des  Anions  und  Kations,  und  man  hat 
demgemäfs  in  der  Bestimmung  des  Dissoziationsgrades  ein  Mittel 
an  der  Hand,  die  relative  Basicität,  bezw.  Acidität  der  Basen  und 
Säuren  zu  bestimmen.  Ebenso  steht  der  Dissoziationsgrad  einfacher 
Salze  in  einem  gewissen  Zusammenhange  mit  der  lonisierungstendenz 
des   Anions   und   Kations,    ohne    dafs    sich    allerdings    bisher    die 


»  Ann.  Ckim,  Phys.  [7]  4,  1—34. 

*  Vergl.  vor  allem  die  Abhandlang  über  Chlorosalze  (Z.  anorg,  Ckffn. 
19,  158). 

^  Als  „MiBchaalze^^  sind  sehr  zweckmä&ig  nach  dem  ausgezeichneten 
kleinen  Werke  von  H.  Biltz  („Experimentelle  Einführung  in  die  anorganische 
Chemie",  Kiel  1898)  sowohl  „Doppelsalze''  wie  „komplexe  Salze"  zusammen- 
fassend zu  bezeichnen. 
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Gröfse  dieser  Abhängigkeit  direkt  hat  bestimmen  lassen.^  Auch 
bei  Mischsalzen,  die  mehrere  zur  Anion-,  bezw.  Eationbildung  be- 
fähigte Bestandteile  enthalten,  wird  die  Art  der  Dissoziation  mit 
den  Affinitätsgröfsen  dieser  Bestandteile  im  Znsammenhange  stehen 
und  es  ist  hier  das  erstrebenswerte  Ziel  zahlenmäfsig  festzulegen, 
bei  welchen  Affinitätsverhältnissen  die  Bestandteile  ein  komplexes 
Ion  oder  andererseits  mehrere  einfache  Ionen  bilden  müssen.  Dieses 
letzte  Ziel  kann  allerdings  wohl  erst  in  befriedigender  Weise  er- 
reicht werden,  wenn  es  möglich  ist,  absolute  Zahlenwerte  für  den 
bisher  noch  ziemlich  unklaren  AffinitätsbegriiF  einzusetzen.  Immer- 
hin lassen  auch  jetzt  schon  gewisse  Regeln  für  die  Bildung  kom- 
plexer Salze,  bezw.  Doppelsalze,  allerdings  vorläufig  mehr  in  qua- 
litativer Hinsicht,  aus  der  Untersuchung  vieler  analog  zusammen- 
gesetzter Verbindungen  verschiedener  nahe  verwandter  Elemente 
sich  ableiten. 

In  dem  Bestreben,  wenn  möglich,  derartige  Gesetzmäfsigkeiten 
aufzufinden,  waren  die  in  den  früheren  beiden  Mitteilungen  ge- 
schilderten Untersuchungen  ausgefahrt  worden.  Um  festzustellen, 
inwieweit  die  Bildung  komplexer  Salze  auf  die  Beständigkeit  des 
komplexen  Anions  von  den  Affinitätsverhältnissen  der  Bestandteile 
abhängig  sei,  wurden  komplexsaure  Verbindungen  anorganischer 
Oxyde  mit  organischen  Säuren,  deren  Affinitätskonstanten  bekannt 
sind,  untersucht.  Es  wurde  zunächst  rein  qualitativ  festgestellt,* 
dafs  nur  mehrbasische  organische  Säuren  von  ziemlich  starker 
Acidität  mit  anorganischen  Metallsäuren,  wie  Wolframsäure  und 
Molybdänsäure,  unter  Entstehung  komplexer  Verbindungen  reagieren. 
Eingehender  untersucht  wurden  sodann  die  Verbindungen  dieser 
Metallsäuren  mit  Oxalsäure  und  hierbei  gefunden,  dafs,  während 
verschiedene  recht  beständige  Reihen  von  Molybdänoxalaten  existieren, 
die  Wolframsäure  viel  weniger  reaktionsfähig  ist. 

Eine  derartige  Abhängigkeit  der  Reaktionen  von  der  Acidität 
der  Metalloxyde  fand  sich  dann  bei  der  eingehenden  Untersuchung' 
der  komplexen  Oxalate  der  Thonerde,  des  Chrom-  und  Eisenoxyds 
bestätigt. 

Durch  Messungen  an  der  freien  Molybdänoxalsäure  wurde  fest- 
gestellt, dafs  die  Acidität  der  Oxalsäure  durch  die  Verbindung  mit 


*  Vergl.  Obtwald,  Lehrb.  aügem.  Ckem,  (2.  Aufl.)  2,  791. 
'  Z.  anorg.  Ohem.  4,  352—373. 

•  Z.  anorg.  Ckem,  11,  175-248. 

19* 
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der  Molybdänsäure  um  ungefähr  das  Siebzigfache  abgeschwächt  ist 
Dies  Ergebnis  ist  für  die  Anschauung  über  die  Entstehung  kom- 
plexer Säuren,  die  nach  Art  der  Salzbildung  sich  zu  vollziehen 
scheint,  von  Wichtigkeit.^ 

Zur  Vervollständigung  dieser  Ergebnisse  sind  die  im  folgenden 
mitgeteilten  Untersuchungen  über  die  Verbindungen  der  Oxalsäure 
und  ihrer  Salze  mit  Urantrioxyd,  Antimon-,  Arsen-  und  Wismutsesqui- 
oxyd,  sowie  mit  der  Zinnsäure  von  den  Herren  Hebmank  Liekau, 
Eabl  Bierbbaueb  und  Max  Platsch  ausgeführt.  Die  dabei  ge- 
wonnenen Resultate  dienen,  wie  am  Schlüsse  dieser  Mitteilung  ge- 
zeigt ist,  zur  weiteren  Stütze  theoretischer  Anschauungen  über  diese 
Eörperklasse  und  gestatten  einen  etwas  weiteren  Ausbau  dieser 
Theorie.  Dieser  bedarf  aber,  wie  gleich  hier  hervorgehoben  sein 
möge,  seinerseits  noch  der  Fundierung  und  mufs,  ehe  er  als  ge- 
sichert angesehen  werden  kann,  durch  weitergehende  Versuche  be- 
stätigt werden. 

L  Über  Alkaliuranylozalate. 
Von  Hbsmann  Libkaü.' 

Verbindungen  des  Urantrioxyds  mit  Oxalsäure  und  ihren  Salzen 
sind  bisher  noch  wenig  untersucht  worden.  P^ligot'  erhielt  durch 
Fällung  einer  konzentrierten  Lösung  von  Uranylnitrat  mit  Oxalsäure 
einen  gelatinösen  Niederschlag,  der  beim  Rühren  in  der  Wärme 
feinpulverig  und  krystallinisch  wurde.  Es  war  das  normale  Uranyl- 
oxalat  ÜO,.CrO^  +  3H,0, 

Durch  Auflösen  dieses  Salzes  in  einer  Lösung  von  Ammonium- 
bioxalat  erhielt  derselbe  Forscher  ein  Ammoniumsalz  der  Zusammen- 
setzung (NH^)20U03.2Cj03  +  3Hj0  und  in  analoger  Weise  etwas  später 
Ebelmen*    ein   entsprechendes   Kaliumsalz  K30.üO,.2C203-f8HjO. 

Um  die  Einwirkungsweise  des  Urantrioxyds  auf  Alkalioxalate 
mit  den  früher  untersuchten  Reaktionen  zwischen  Molybdänsaare 
und  Wolframsäure  ^  einerseits  und  Oxalaten  andererseits  direkt  ver- 

*  Um  ein  feat  begründetes  Urteil  über  diese  Vorgänge  zu  gewinnen,  wer- 
den die  Affinitätskonstanten  einer  Reihe  komplexer  Säuren  zu  bestimmen  und 
mit  den  Affinitätskonstanten  ihrer  Komponenten  zu  vergleichen  sein.  Dahin 
zielende  Versuche  sind  bereits  in  Angriff  genommen. 

'  „Beiträge  zur  Kenntnis  der  Uransalze*^     Inaug.- Dissert  von  Hrrhjlsx 
LiENAü.    (Berlin  1898.)    Druck  von  0.  Brandstbtter  in  Leipzig.     S.  48 — 61. 
»  Lieb.  Ann,  43,  275. 

♦  Lieb.  Ann.  43,  286. 
»  L  c. 
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gleichen  zu  können,  wurde  auch  hier  derart  verfahren,  dafs  siedende 
wässerige  Lösungen  der  Oxalsäuren  Salze  mit  dem  Metalltrioxyd 
abgesättigt  wurden. 

Zur  Darstellung  des  Urantrioxyds  wurde  eine  Urannitrat- 
lösung mit  Ammoniak  behandelt,  der  entstehende  ammoniakhaltige 
Niederschlag  getrocknet,  fein  zerrieben  und  24  Stunden  lang  im 
Ölbade  auf  250^  erhitzt  Das  erhaltene  tieforange-gelbe  Pulver  war 
vollständig  ammoniakfrei  und  äufserst  reaktionsfähig. 

Die  wässerigen  Lösungen  neutraler  Alkalioxalate  lösen  in 
der  Siedehitze  nur  geringe  Spuren  des  Trioxyds  auf.  Ausgenommen 
ist  das  Ammoniumoxalat,  aus  dessen  Lösung  bei  anhaltendem  Kochen 
das  Urantrioxyd  Ammoniak  frei  macht,  bis  Ammoniumbioxalat  ent- 
standen ist.  Demgemäfs  verläuft  hier  die  Reaktion  ebenso  wie 
zwischen  Urantrioxyd  und  Ammoniumbioxalat. 

Die  Lösungen  der  sauren  Alkalioxalate  lösen  dagegen 
in  der  Siedehitze  eine  bedeutende  Menge  des  Urantrioxyds  auf. 
Sie  wurden  mit  dem  Oxyde  abgesättigt,  die  tiefgelben  Lösungen, 
nach  dem  Abfiltrieren  des  ungelösten  Urantrioxyds  auf  dem  Wasser- 
bade eingeengt  und  aus  ihnen  beim  Erkalten  gut  krystallisierende 
Salze  von  gelber  Farbe  erhalten. 

Ealiumuranyloxalate. 

Aus  der  Lösung  krystallisierten  zuerst  glänzende,  gelbe  Erystalle 
monokliner  Form  aus.     Die  Analysen^  führten  zu  der  Formel: 


K2O.2UO3.3C2O3 

.4H2O. 

Berechnet: 

Erhalten: 

K,0 

«   94 

9.85  •/o 

10.03     10.11       9.98  «»/o 

2U0, 

«574.8 

60.08  „ 

60.24     60.23     60.81  „ 

3C,0. 

-216 

22.57  „ 

22.78     22.85     22.37     22.39% 

4H,0 

«   72 

7.50  „ 

956.8 

Aus  der  Mutterlauge  krystallisierte  in  hellgefärbten,  nicht  glän- 
zenden, zu  Krusten  vereinigten  Erystallen  eine  zweite  Verbindung, 
deren  Analyse  die  Zusammensetzung  ergab: 

K30.ÜO,.2C,03.3V,H,0. 

^  Zar  Analyse .  wurde  die  Substanz  geglüht  und  in  der  salzsanren  Lösung 
des  entstehenden  ziegelroten  Rückstandes  Uran  und  Alkali  durch  Schwefel- 
ammon  getrennt.  Oxalsäure  wurde  durch  Titration  mit  Permanganat  be- 
stimmt. 
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Berechnet: 

Erhalten: 

K,0        «   94 

16.01  •/o 

16.27     16.46  «/o 

ÜO,        «287.4 

48.82  „ 

48.83  7o 

2CjOa     » 144 

24.46  „ 

24.58     24.28% 

8V,H,0-   68 

10.71  „ 

588.4 

Die  zweite  Yerbindung  will  Ebelmen  ^  durch  Absättigung  einer 
Lösung  von  Ealiumbioxalat  mit  P^ligot's  Uranoxalat  erhalten  haben. 
Das  erste  Salz  dagegen  beschreibt  er  nicht,  doch  hat  er  durch 
Zusatz  eines  Überschusses  von  Ealiumbioxalat  zu  P^ligot's  Uran- 
oxalat einen  anderen  Körper  der  Zusammensetzung 

3KaO.2UO3.5C,O3.10H3jO 

gewonnen.  Um  diese  Angaben  zu  kontrollieren,  wurde  Pälioot^s 
Uranyloxalat  dargestellt  und  ganz  den  Angaben  des  Entdeckers  ent- 
sprechend erhalten. 

U03.C,03.3H,0. 

Berechnet :  Erhalten : 

UO,        =287.4  69.42%  6»-31     69.24% 

C,0,       «   72  17.39  „  17.68     17.66  „ 

3H,0      =  54  18.19  „ 

418.4 

Bei  der  Absättigung  einer  Ealiumbioxalatlösung  mit  diesem 
Uranoxalat  nach  den  Angaben  von  Ebelmen  wurde  jedoch  nur  die 
Verbindung 

EgO.2UO3.3C3O3.4H2O 

gewonnen.  Das  Salz  liefs  sich  aus  konzentrierter  Lösung  unzersetzt 
umkrystallisieren.  Trotz  wiederholter  Versuche  wurden  die  von 
Ebelmen  beschriebenen  Eörper  nicht  erhalten. 

Natriumuranyloxalat. 

Durch  Absättigung  von  Natriumbioxalat  mit  Urantrioxyd  wurde 
nur  ein  Salz  in  feinen,  glänzenden,  gelben  Blättchen  erhalten.  Die- 
selbe Verbindung  —  und  nur  diese  —  konnte  durch  Absättigung 
von  Bioxalat  mit  P£;LiaoT*s  Uranoxalat  dargestellt  werden.  Das 
ziemlich  schwer  lösliche  Salz  liefs  sich  unzersetzt  umkrystalli- 
sieren. 


>  1.  c. 
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Na,O.UO,.2C,Oj.4H,0. 


Berechnet: 

Erhalten: 

Na,0 

=  62 

10.78  % 

10.55     10.59     10.44  <>/o 

Ü0, 

»287.4 

49.90  „ 

49.82     49.61     49.82  „ 

2C.O3 

»144 

25.00  „ 

25.00     25.10     24.94  ,, 

4H,0 

=   72 

565.4 

Ammoniumuranyloxalat. 

Ein  Ammoniuinsalz  wurde  nach  denselben  Metboden  wie  das 
Natriumsalz  in  grofsen,  gelben,  durchsichtigen  Erystallen  monoklin, 
Zwillinge  bildend,  erhalten.  Auch  hier  konnte  nur  eine  Verbindung 
gewonnen  werden: 

(NHj,O.U03.2Cj03.2H,0. 

Berechnet :  Erhalten : 

10.00  ^U  0-61     »•'78  Vo 

55.27  „  55.41     55.21     55.25  ^/o 


(NHJjO  -  52 

ÜO,  «287.4 

2C51O,  =144 

2H,0  =  36 


27.69 
7.04 


27.61     27.54     27.51 


519.4 


Cäsiumuranyloxalat. 

Da  dem  Ealiumsalze  E2O.2UO3.3GjO3.4H3O  analog  zusammen- 
gesetzte Verbindungen  weder  mit  Ammonium-,  noch  dem  Natrium- 
bioxalat  erhalten  werden  konnten,  wurde  das  entsprechende  Cäsium - 
salz  dargestellt,  um  festzustellen,  ob  diese  Verbindungsstufe  nur  dem 
Ealium  eigentümlich  sei  oder  sich  auch  bei  dem  ihm  nächststehenden 
Elemente  finde.  Es  krystallisierte  die  Verbindung  in  kleinen,  gelb- 
grilnen,  monoklinen  Tafeln,  die  sowohl  in  heifsem  wie  in  kaltem 
Wasser  fast  unlöslich  waren. 

Die  Analyse  führte  zu  der  Formel: 


CS3O.2UO3.3C3O3. 

Berechnet: 

Erhalten: 

Ca,0 

=  282 

26.01  % 

26.15     26.80  «/o 

2Ü0, 

«574.8 

53.79  „ 

53.82     53.81  „ 

3C,08 

»216 

20.20  „ 

20.84     20.27  „ 

1072.8 


Die   eigentümliche   Zusammensetzung   des  Ealiumsalzes  findet 
hierdurch  ihre  volle  Bestätigung. 
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Merkwürdigerweise  gelang  es  nicht,  ein  der  anderen  Verbin- 
dungsreihe  angehöriges  Cäsiumsalz  darzustellen;  mehrfach  wieder- 
holte Versuche  fiihrten  stets  zu  demselben  Körper. 

Lithiumuranyloxalat. 

Dieses  Salz  wurde  sowohl  durch  Absättigung  von  Lithiumbi- 
oxalat  mit  Urantrioxyd  wie  mit  Päugot's  Uranyloxalat  aus  sehr 
konzentrierter  Lösung  in  grofsen  monoklinen  Erystallen  erhalten. 
Dieselben  waren  jedoch  nicht  rein.  Es  verblieb  bei  der  Umkrystalli- 
sation  ein  homogenes,  mikrokrystallinisches,  gelbes,  fast  unlösliches 
Pulver.  Dasselbe  enthielt  kein  Lithium  und  erwies  sich  als  ein 
basisches  Uranyloxalat  der  Zusammensetzung 


2Ü0, 
CO, 
7H,0 

=-574.8 
=   72 
=  126 

2Ü0,.C,0,.7H,0. 

Berechnet: 

74.38  "U 

9.81  „ 

16.81  „ 

Erhalten 

74.24«/. 
9.21  „ 

772.8 


Das  nach  beiden  verschiedenen  Methoden  dargestellte  Lithium- 
salz  hatte  dieselbe  Zusammensetzung: 

Li,O.UO,.2C,0,.4V,H,0. 


Berechnet: 

Erhalten: 

Li,0        =  30 

5.53  Vo 

5.68       5.67  «/o 

UO,          =287.4 

52.93  „ 

53.13     58.06  „ 

2C,0,       =  144 

26.52  „ 

26.60     26.55  „ 

4V,H,0    =   81 

15.02  „ 

542.4 

Baryumuranyl  Oxalat. 

Die  erhaltenen  Alkaliuranyloxalate  derZusammensetzungB^O.UO,. 
2C2O3  wurden  in  wässeriger  Lösung  mit  Erdalkalichloriden  umgesetzt 
Bei  Zusatz  von  Calciumchlorid,  sowie  dem  Strontiumchlorid  blieben 
die  Lösungen  zunächst  klar  und  setzten  beim  Stehen  in  der  Kälte 
erst  nach  12  Stunden,  beim  Sieden  nach  ungefähr  ^^  Stunde 
Niederschläge  der  betreflfenden  Erdoxalate  ab.  Die  Oxalsäure  wurde 
hierbei  jedoch  niemals  quantitativ  aus  der  Lösung  entfernt. 

Bei  der  Umsetzung  mit  Baryumchlorid  erstarrte  die  Lösung 
nach  einiger  Zeit  bei  geeigneter  Konzentration  zu  einem  Qemenge 
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feiner  weifsgelber  Nadeln.  Die  mikroskopische  Untersuchung  sowohl 
wie  die  Analyse  zeigte  jedoch,  dafs  das  erhaltene  Produkt  nicht 
homogen  war,  sondern  stets  wesentliche  Beimengungen  Yon  Barjrum- 
Oxalat  enthielt,  die  durch  Umkrystallisation  nicht  ganz  zu  entfernen 
waren,  da  beim  Lösen  der  gelben  Nadeln  stets  eine  teilweise  Zer- 
setzung des  Baryumuranyloxalates  —  als  solches  war  das  erhaltene 
Produkt  anzusprechen  —  eintrat. 

Die  Analyse  einer  mehrfach  umkrystallisierten  Darstellung,  die 
yerhältnismäfsig  wenig  Baryumoxalat  enthielt,  gestattete  jedoch  die 
Zusammensetzung  des  Salzes  zu  ermitteln,  dem  die  Formel: 

BaO.ÜO3.2C3O3.10HjO 

zukommt.     Das  analysierte  Produkt  war  ein  Gemenge  yon 

3(BaO.ÜO3.2CjO3.10HjO)+ BaCjO^. 

Berechnet :  Erhalten : 

4BaO       »612  24.80  o/o  24.16     24.41  <»/o 

8U0,        »862.2  34.24  „  34.49     84.85  „ 

7C,0,       «504  20.01  „  20.19     19.97  „ 

80H,0     =540  21.45  „ 

2518.2 

Dieses  Verhalten  der  Uranyloxalate  bei  der  Umsetzung  mit 
Erdalkalichloriden  zeigt,  dafs  wenigstens  in  den  Verbindungen  der 
Zusammensetzung  R3O.UO3.2G3O3  komplexe  Verbindungen  mit  dem 
komplexen  Ion  U02(C,0^)3  =  vorliegen. 

um  diese  Annahme  zu  belegen,  wurden  Leitfähigkeitsbestim- 
mungen des  Natriumsalzes  ausgeführt.  Es  wurden  hierbei  folgende 
Werte  für  die  äquivalente  Leitfähigkeit  bei  25®  ermittelt. 

V,(ÜO,(C30,)3Na3.2H30). 


v: 

82 

64 

128 

256 

512 

1024 

X:> 

66.0 

72.5 

76.9 

81.7 

86.1 

90.8 

Es  ergiebt  sich  hieraus  ^=^^^3^—^33  =  24.8,  ein  annähernd 
normaler  Wert  für  ein  neutrales  Salz  einer  zweibasischen  Säure. 

Ferner  wurden  Versuche  unternommen,  die  Überftihrungszahlen 
desselben  Salzes  zu  bestimmen,  doch  wurden  keine  befriedigenden 
Zahlenwerte  erzielt,  da  an  der  Kathode  sehr  schnell  Zersetzung  des 
Komplexes  durch  das  gebildete  Alkali  eintrat.    Immerhin  liefs  sich 


^  Im  Mittel  ans  drei  Bestimmungen. 
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mit  Bestimmtheit  feststellen,  daXs  in  diesen  Körpern  das  Uranyl  mit 
der  Oxalsäure  wandert,  also  ein  Bestandteil  des  Anions  ist,  während 
Parallelversuche  mit  dem  bekannten  üranylkaliumsulfat  K^füOjXSO^), 
H-3H,0,  einem  unzweifelhaften  Doppelsalze  von  Uranylsulfat  mit 
Kaliumsulfat,  zeigten,  dafs  dort  das  üranyl  als  Kation  auftritt 

Während   nun   hiemach  die  Verbindungen  E^O.Ü03.2CjOj   als 
Salze  eines  komplexen  Ions  aufzufassen  sind  und  die  Struktur 

03U=(C00-C00R), 

haben,  ist  die  zu  dieser  Reihe  gehörige  freie  Säure  nicht  existenz- 
fähig; es  bildet  sich  bei  Versuchen,  dieselbe  darzustellen,  nor  das 
Oxalsäure  üranyl  Ogü-C^O^. 

Als  Doppelsalze  dieser  beiden  Verbindungen  sind  wahrschein- 
lich das  Kalium-,  bezw.  Cäsiumsalz: 

R20.2Ü03.3C,03 

zu  betrachten;  denn  blieb  eine  verdünnte  wässerige  Lösung  dieses 
Kaliumsalzes  einige  Zeit  stehen,  so  schied  sich  das  Uranyloxalat 
UOg.OgO^  bald  quantitativ  ab,  während  als  anderer  Bestandteil  die 
komplexe  Verbindung  Ojü=(COO — COOR),  in  der  Lösung  verblieb. 


n.  Verbindungen  des  AntimontriozydB  und  Wismutoxyds  mit 
Alkalioxalaten. 


Von    ELaBL    BlE&BfiAUBB. 


In  einer  früheren  Mitteilung'  war  gezeigt  worden,  dafs  die 
Sesquioxyde  des  Aluminiums,  Chroms  und  Eisens  groCse  Neigung 
zeigen,  mit  Oxalsäuren  Salzen  zu  komplexen  Verbindungen  sich  zu 
vereinigen.  Die  Mannigfaltigkeit  der  entstehenden  Körper,  sowie 
ihre  Beständigkeit  steht,  wie  auch  hier  nachgewiesen  werden  konnte, 
in  naher  Beziehung  zu  den  Affinitätsgröfsen  der  Sesquioxyde.  Es 
waren  Verbindungen  der  folgenden  Zusammensetzung  erhalten  worden. 

1.    3R,O.M,0,.6C,0,. 

3.  2RjO.M,Og.4C,0,. 

4.  R,O.M,0, 40,0,. 

(R=K,  Na,NH„  M=A1,  Cr,  Fe). 

'  ,iOber  Verbindangen   der  Oxalsäure   und    ihrer  Alkalisalze  mit  Arsen, 
Antimon  und  Wismuttrioxyd''.  Inaug. -Dissert,  von  Karl  Bierbaübb  (Basel  1898). 
«  1.  c. 
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Hinzugefügt  sei,  dafs  auch  andere  nahestehende  Sesquioxyde,  wie 
die  des  Kobalts  and  Mangans,  Doppeloxalate  des  ersten  Typus  bilden, 
wie  Kbhbmann^  nachgewiesen  hat.  Auch  diese  Verbindungen  sind 
höchst  wahrscheinlich  komplexe  Salze  und  bedürfen  in  dieser  Be- 
ziehung noch  einer  eingehenderen  Untersuchung,  und  es  erscheint 
sehr  wahrscheinlich,  dafs  auch  andere  verwandte  Körper,  wie  z.  B. 
Vanadinsesquioxyd  und  Titansesquioxyd,  die  nach  den  schönen 
Arbeiten  Yon  Picoini'  ausgezeichnet  zur  Alaunbildung  befähigt  sind, 
sich  ganz  ebenso  verhalten. 

Es  war  nun  zu  untersuchen,  ob  die  Sesquioxyde  fernerstehen- 
der Elemente  analoge  Verbindungen  bilden,  ob  diese  Salze  den 
komplexen  Verbindungen  zuzurechnen  sind,  und  ob  auch  hier  die 
Komplexität  in  Beziehungen  zu  der  Affinität  der  Sesquioxyde  steht. 
Dafs  Antimonsesquioxyd,  sowie  das  entsprechende  Oxyd  des  Arsens 
und  wahrscheinlich  auch  des  Wismuts  komplexe  Körper  gerade  mit 
organischen  Säuren  bilden,  dafür  sprechen  die  bekannten  Verbin- 
dungen des  Brechweinsteintypus. 

Um  zu  ermitteln,  inwieweit  auch  die  Oxalsäureyerbindungen 
dieser  Oxyde  den  beobachteten  Gesetzmäfsigkeiten  sich  einordnen, 
war  ein  bereits  vorliegendes  gröfseres  Beobachtungsmaterial  experi- 
mentell zu  prüfen. 

P£ligot^  erhielt  durch  Absättigen  von  Oxalsäure  mit  frisch 
gefälltem  Antimonoxyd  ein  oxalsaures  Antimonoxyd  der  Formel 

Sb,03.2C,03  +  H,0. 

Die  Zusammensetzung  dieser  Verbindung  wurde  bei  späteren 
Untersuchungen  anderer  Autoren  bestätigt. 

Angeregt  durch  die  Untersuchung  des  Brechweinsteins  und  der 
analogen  anderen  weinsauren  Salze  suchten  eine  ganze  Anzahl  von 
Chemikern  Verbindungen  der  Oxalsäure,  die  neben  Antimonoxyd 
noch  Alkali  enthielten,  darzustellen.  Es  gelang  dies  zunächst  nur 
mit  Kaliumbioxalat.    Schon  Lassaigke,*  sowie  bald  darauf  Bussy^ 


^  Ber,  deutsch,  chem,  Oes.  20,  1595;  24,  2325. 

'  Z,  anorg.  Chem,  11,  106;  13,  441;  17,  855.  Für  Vanadinsesquioxyd  hat 
sich  diese  Vermutung  kurz  nach  Beendigung  dieser  Arbeit  durch  die  Mittei- 
lung yon  PicciNi  und  Baizzi  (Z.  anorg,  Chem.  19,  394)  bestätigt. 

•  Ann.  Chtm.  Phya  [3J  20,  283. 

•  Jaum.  Chim,  med,  8,  278;  Mag.  Pharm,  19,  142. 

•  Joum.  Pharm,  24,  616. 
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und  später  P^ligot^  erhielten  durch  Absättigang  einer  Lösung  des 
Oxalats  mit  frisch  gefälltem  Ammontrioxyd  schön  krystallisierte 
Verbindungen,  deren  richtige  analytische  Festlegung  jedoch ,  wie 
später  festgestellt  wurde,  ihnen  nicht  gelang. 

SoüCHAY  und  Lenssek^  stellten  eine  Reihe  anderer  Antimon- 
oxydverbindungen  rein  dar;  ihre  Ergebnisse  wurden  durch  die  bald 
darauf  folgende  ausgedehnte  Untersuchung  Yon  N.  Sybnsson'  teils 
bestätigt,  teils  wesentlich  erweitert. 

Endlich  hat  noch  Rammelsberg^  eine  Reihe  von  Alkaliantimon- 
oxalaten  dargestellt,  so  dafs  bisher  die  folgenden  Verbindungen  in 
der  Litteratur  angegeben  sind: 

Sb,0,.2C,0,+H,0 
K,O.Sb,0,.4C,08  +  HjO 
8K,O.Sb,0,.6C,0,  +  6H,0  und  +8H,0 
2K,O.Sb,0,.6C,0,  +  4H^0 
5K,O.Sb,0,.10C,Oa  +  7H,0 
SNajO.SbjOs.eCgOg  +  9H,0 
8(NH4),O.Sb,0,.6C,Oa  +  4H,0 
(NH4),0.Sb,0,.4C,0,  +  10H,0 
8(NH4),0.2Sb,0,.9C,0,  +  16H,0 
4(NH4),O.Sb,0,.8CjO,  +  16H,0 
5K,0.2Sb,0,.llCjO,  +  7H,0 
2K,0,.7C,03  +  4H,0 
5Na,0.2Sb,0,.  1 1 0,0,  + 1 5H,0 
6(NHJ,0.2SbAllC,0,+ 7H,0 


SVEKBSOK. 


Rammelsbero. 


Das  Kaliumsalz  SKjO.SbgOj.eCjOj  +  e  oder  SH^O  findet  in 
der  Färberei  als  Ersatz  für  Brechweinstein  eine  umfangreiche  Ver- 
wendung. Das  technische  Präparat  hat  jedoch  keine  konstante  Zu- 
sammensetzung und  ist  deswegen  schon  der  Gegenstand  einiger 
Untersuchungen,  so  von  Pekcy  Kay^  und  Wagener*  geworden. 

An  Verbindungen  von  Oxalaten  mit  arseniger  Säure  findet  sich 
bisher  nur  ein  von  Souchay  und  Lenssen^  angeblich  erhaltene  Salz 
der  Zusammensetzung: 

SKjO-AsjOg-GCjOg  +  eHjO. 

»  L  c. 

*  Lieb.  Ann.  105,  249  ff. 

'  Lands  Univers.  Arskrift  1867.  Ber,  deutsch,  ehern,  Qes,  8,  314. 

*  Pogg.  Ann,  98,  177. 

*  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  21,  546. 
^  Ebendaselbst  22,  288. 

'  1.  c. 
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Von  Verbindungen  des  Wismutoxyds  mit  Oxalsäure  und  Alkali- 
oxalaten  sind  die  folgenden  beschrieben  worden: 

Bi,0,.3C,08  +  6H,0^  oder  7V,H,0« 
Bi,0,.2C,0s  +  lVtH,0» 
K,0,Bi,0,.4C,0,  +  12H,0* 
15(NH,)BO.Bi,08.18C,0,  +  24H,0  * 
1  lKsO.Bi,08.14C,0,  +  24H4O  * 
7K,O.Bi,08 .100,0,  +  24H,0 » 

Oxalsaures  Antimonoxyd. 

P^iiiGOT  beschreibt,  wie  oben  erwähnt,  eine  Verbindung  der 
Zusammensetzung  Sb208.2C303  +  HjO.  Svensson  erhielt  den  gleichen 
Körper  bei  Fällung  einer  Lösung  von  Antimontrioxyd  in  Weinsäure 
mit  einer  konzentrierten  Oxalsäurelösung  als  krystallinisches  Pulver. 
Ein  schon  früher  von  Bbbzeliüs*^  beschriebener  Körper  der  Zu- 
sammensetzung SbgOj.SCjOj  konnte  trotz  vielfacher  Versuche  von 
den  späteren  Autoren  nicht  erhalten  werden. 

Bei  der  Wiederholung  des  von  Svensson  beschriebenen  Ver- 
suches wurde  das  Salz  als  ein  schneeweifser,  aus  gut  ausgebildeten 
mikroskopischen  Nadeln  bestehender  Niederschlag  erhalten. 

Seine  Untersuchung^  führte  zu  Werten,  die  bis  auf  den  Wasser- 
gehalt mit  den  Resultaten  Pbligot's  und  Svensson's  übereinstimmen 
und  die  Zusammensetzung  ergeben: 

Sb30,.2C,0,.lV,H,0. 

Berechnet  für  Berechnet  für  Erhalten:                   Erhalten  von 

Sb,0a.2C,0,.lV«H,0:  Sb,08.2C,08.H,0:  Svbnssok: 

SbjOs      =62.740/0  64.00%  62.63     62.40%                   68.81% 

C,0,        =81.37  „  32.00  „  31.41     31.47  „                   31.39  „ 

H,0         =   5.89  „  4.00  „ 


^  ScHWABZBNBEBO,  Lüb.  Ann.  64,  126.    Müir,  Jahresber,  1878,  293. 

*  SoucHAY  und  Lenssen,  1.  c. 

*  Heinz,  Lieb,  Ann,  111,  205. 

*  Svensson,  1.  c. 

»  Lekrb,  d.  Chemie  (5.  Aufl.)  3,  1124. 

^  Zur  Bestimmung  der  antimonigen  Säure  wurden  gewogene  Mengen  des 
Salzes  unter  Zusatz  von  Weinsäure  gelöst,  die  Lösung  mit  Natriumbikarbonat 
übersättigt  und  mit  ^/^Q-norm,  Jodlösung  titriert.  Zur  Bestimmung  der  Oxal- 
säure wurde  aus  einer  schwefelsauren  Lösung  des  Salzes  Antimontrisulfid  durch 
Schwefelwasserstoff  ausgefällt  und  im  Filtrat  nach  dem  Wegkochen  des  über- 
schüssigen Schwefelwasserstofies  die  Oxalsäure  mit  Permanganatlösung  titriert 
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Wie  ersichtlich,  stimmt  auch  der  von  Svensson  erhaltene  Oxal- 
säurewert besser  auf  einen  Gehalt  von  P/a  Mol.  Wasser,  während 
von  ihm  zu  viel  Antimontrioxyd  gefunden  wurde.  Dies  kann  jedoch 
leicht  auf  die  nicht  ganz  einwandsfreie  gewichtsanalytische  Bestim- 
mungsmethode  des  Antimons  zurückgeführt  werden,  während  die  bei 
vorliegenden  Versuchen  angewendete  jodometrische  Titration  völlig 
eindeutig  ist. 

Die  Verbindung,  die  als  ein  basisches  Antimonoxalat  auf- 
zufassen ist,  zersetzt  sich  bei  Zusatz  verdünnter  Alkalien  oder  beim 
blofsen  Kochen  mit  Wasser  unter  Abscheidung  von  antimoniger  Säure. 

Weitere  Versuche  zum  Zwecke,  oxalsäurereichere  Antimon- 
verbindungen etwa  der  möglichen  Zusammensetzung  Sb^Og-SC^O, 
oder  SbjOj.eCjOg  zu  erhalten,  die  vielleicht  einer  hypothetischen 
komplexen  Antimonoxalsäure  entsprächen,  wurden  derart  angestellt, 
dafs  konzentrierte  wässerige  Oxalsäurelösung  teils  in  der  Siedehitze, 
teils  im  Druckrohre  bald  mit  einem  Überschusse,  bald  mit  berech- 
neten Mengen  frisch  gefällten  Antimonoxyds  behandelt  wurden.  Es 
wurde  hierbei  ein  in  haardünnen  Nadeln  krystallisierender  Körper, 
jedoch  fast  stets  mit  etwas  überschüssigem  Antimontrioxyd  gemengt, 
erhalten.  Einige  fast  reine  Präparate  wurden  analysiert;  die  Re- 
sultate machen  es  wahrscheinlich,  dafs  hier  ein  Antimonoxalat  an- 
derer Zusammensetzung  vorliegt,  wenn  auch  die  Ergebnisse  nicht 
als  ganz  sicher  bezeichnet  werden  können,  da  bei  der  Zersetzlichkeit 
auch  dieses  Salzes  an  ein  ümkrystallisieren  des  aus  stark  oxalsaurer 
Lösung  erhaltenen  Produktes  nicht  gedacht  werden  konnte.  Die 
Analysen  führen  zu  der  Formel: 

2Sb,03.5C,03.7H30. 

Berechnet :  Erhalten : 

2Sb,0s       =576  54.24  «/o  54.39     55.15  «/o 

5C,0,        =860  33.89  „  33.42     33.58  „ 

7H,0        =126  11.87  „ 

1062 

Alkaliantimonoxalate  SRjO.SbjOj.BCjOj. 

Die  Verbindungen  dieser  Zusammensetzung  entsprechen  voll- 
ständig den  beständigsten  bei  den  Sesquioxyden  des  Aluminiums, 
Eisens  und  Chroms  erhaltenen  komplexen  Oxalaten.  Beschrieben 
sind  in  der  Litteratur  schon  einige  dieser  Salze,  doch  sind  ihre 
Darstellungsmethoden    nicht    genau   angegeben;    auch  fehlen  noch 
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irgendwelche  Versuche  über  den  Charakter  dieser  Körper,  die  man 
bisher  meist  als  Doppelsalze  Yon  neutralen  Oxalaten  mit  Antimon- 
Oxalat  betrachtete.  Dafs  diese  Anschauungsweise  wenig  Wahrschein- 
lichkeit für  sich  hat,  erhellt  schon  daraus,  dafs  ein  Antimonoxalat 
der  Zusammensetzung  Sbj(Cj04)3  nicht  existiert. 

Das  Kaliumsalz  wurde  dargestellt  durch  Absättigung  einer 
siedenden  konzentrierten  Lösung  von  Kaliumbioxalat  mit  frisch  ge- 
fälltem Antimontrioxyd.  Das  Antimontrioxyd  mufs  in  kleinen  Mengen 
in  die  stark  siedende  Lösung  eingetragen  werden,  bis  gerade  Sätti- 
gung eingetreten  ist;  dann  wird  schnell  unter  Anwendung  eines 
Heifswassertrichters  filtriert,  und  im  erkalteten  Filtrate  scheiden  sich 
grofse  Mengen  zu  sternförmigen  Gruppen  vereinigter  Nadeln  aus. 
Wird  nicht  so  schnell  gearbeitet  und  die  tibersättigte  Lösung  noch 
länger  gekocht,  so  leidet  die  Ausbeute,  da  das  gebildete  Salz  sich 
dann  teilweise  wieder  zersetzt. 

Die  Zusammensetzung  des  Körpers  entspricht  der  Formel: 

aKjO.sbjOj.eCjjOg.sHjO. 


Berechnet: 

Erhalten: 

3K,0 

=  282 

24.60  o/o 

24.77     24.75     24.53  «/^ 

Sb.Oa 

=  288 

25.13  „ 

25.37     25.27     24.98  „ 

eCjOa 

=  482 

37.69  „ 

37.80     37.56     37.70  „ 

8H,0 

=  144 

12.58  „ 

1146 

Das  Salz  ist  in  kaltem  Wasser  unzersetzt  löslich,  doch  tritt 
nach  kurzem  Stehen,  ebenso  beim  Erwärmen,  Trübung  durch  Ab- 
scheidung von  antimoniger  Säure  ein.  Bei  Zusatz  einiger  Tropfen 
stärkerer  Mineralsäuren,  z.  B.  Schwefelsäure,  zu  der  klaren,  wässe- 
rigen Lösung  beginnt  sofort  eine  starke  Abscheidung  von  oxalsaurem 
Antimonoxyd,  Sbj03.2Cj03.1Y2H20,  in  schön  ausgebildeten  Nadeln. 

Diese  Reaktion  macht  es  sehr  wahrscheinlich,  dafs  die  Verbin- 
dung als  das  Kalisalz  einer  sehr  schwachen  komplexen  Säure 
Sb=(COO — C00H)3,  anzusprechen  ist,  die,  in  freiem  Zustande  nicht 
beständig,  sofort  in  das  Antimonoxalat  übergeht. 

Zur  Bestätigung  dieser  Annahme  wurde  die  äquivalente  Leit- 
fähigkeit bei  25^  bestimmt;  doch  trat  hierbei  stets  bei  einer  Ver- 
dünnung von  Yi28"^^"^*^  plötzliche  Zersetzung  der  vorher  klaren 
Lösung  ein,  und  die  Leitfähigkeit  stieg  sehr  schnell,  ein  Zeichen 
dafür,    dafs   an   Stelle   des   langsam    wandernden   komplexen   Ions 
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Sb(COO— C00)3^  das  stark  leitende  Oxals&ureion  getreten  war.  Für 
die  messbaren  Verdünnungen  wurden  die  folgenden  Werte  erhalten: 

«    :     16  32  64 

l    :  78.8        81.8        89.3. 

Die  Darstellung  des  entsprechenden  Natriumsalzes  be- 
reitet wesentlich  gröfsere  Schwierigkeiten,  da  diese  Verbindung  yiel 
unbeständiger  ist,  wie  das  Kalisalz.  Wurde  das  sehr  schwer  lös- 
liche saure  oxalsaure  Natron  in  der  Siedehitze  mit  frisch  gefällter 
antimoniger  Säure  abgesättigt,  so  lösten  sich  zwar  bedeutende  Mengen 
derselben  auf;  sowie  jedoch  ein  geringer  Überschufs  hinzugesetzt 
war,  trat  plötzlich  totale  Zersetzung  unter  Abscheidung  fast  der 
ganzen  schon  gelösten  Menge  ein.  Es  wurde  deswegen  die  Absätti- 
gung  nicht  in  starker  Siedehitze,  sondern  auf  dem  Wasserbade  sehr 
vorsichtig  vorgenommen. 

Aus  der  erkalteten  filtrierten  Lösung  schied  sich  zunächst  eine 
bedeutende  Menge  unveränderten  Natriumbioxalates  ab,  dem  wech- 
selnde, aber  stets  geringe  Mengen  antimoniger  Säure  beigemengt 
waren.  Der  zweite  Anschufs  brachte  dann  eine  starke  Ausscheidung 
reiner  antimoniger  Säuren,  und  nunmehr  war  oflFenbar  in  der  Lösung, 
nachdem  beide  Komponenten  sich  teilweise  wieder  ausgeschieden 
hatten,  ein  Gleichgewichtszustand  wieder  eingetreten;  denn  der  dritte 
Anschufs  brachte  diamantglänzende,  monokline  Prismen,  denen  ge- 
ringe Mengen  kleinerer,  scheinbar  rhombischer,  auch  stark  brechender 
Krystalle  beigemengt  waren.  Im  vierten  Anschüsse  endlich  schieden 
sich  nur  die  kleineren  Krystalle,  allerdings  in  nicht  allzu  grofser 
Ausbeute,  aus. 

Die   gröfseren  Krystalle   erwiesen   sich  als  ein  Antimonoxalat 
von  komplizierter  Zusammensetzung,   auf  das   weiterhin   zurückzu- 
kommen sein  wird;  die  kleineren  rhombischen  Krystalle  jedoch  waren 
das  erwartete  Salz.     Seine  Analyse  führte  zu  der  Formel: 
SNajO.Sb^Oj^ßCjOj.lOHjO. 

Berechnet:  Erhalten : 

3Na,0       =186  17.13%  17.48     17.32% 

SbjOs        =288  26.52  „  26.20     26.48  „ 

6C,0a        «432  39.78  „  39.75     39.81  „ 

lOHjO       =*180  16.57  „ 

1086 

Das  Salz  zeigt  dieselben  Reaktionen  wie  das  Kalisalz,  nur  ist 
seine  wässerige  Lösung  noch  wesentlich  unbeständiger  und  zersetzt 
sich  schon  in  der  Kälte  nach  wenigen  Minuten. 
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Die  ersten  Versuche,  das  Ammoniumsalz  dieser  Beihe  dar- 
zustellen, verliefen  ergebnislos.  Bei  Absättigungen  in  wässeriger 
Lösung  schied  sich  das  angewendete  Ammoniumbioxalat  gröfsten- 
teils  wieder  unverändert  aus  oder  es  entstanden  sehr  komplizierte 
Doppelverbindungen.  Da  sich  nun  aus  dem  Verhalten  des  Kalium 
wie  des  Natriumsalzes  offenbar  ergeben  hatte,  dafs  das  komplexe 
Ion  dieser  Verbindungen  sehr  unbeständig  ist  und  durch  Wasser 
sehr  leicht  hydrolytisch  gespalten  wird,  so  muTste  man  die  Bildung 
der  Salze  begünstigen  können,  wenn  man  die  Hydrolyse  nach  Mög- 
lichkeit erschwerte.  Zu  diesem  Zwecke  wurde  die  mit  Antimontri- 
oxyd  abgesättigte,  halb  konzentrierte  Lösung  von  Ammoniumbioxalat 
unmittelbar  nach  dem  Erkalten  mit  ungerähr  der  gleichen  Menge 
Alkohol  versetzt.  Es  krystallisierten  reichliche  Mengen  unveränderten 
Ammoniumoxalats  aus.  Nach  12  stündigem  Stehen  wurde  der  Nieder- 
schlag abgesaugt  und  das  Filtrat  mit  3  Volumen  absolutem  Alkohol 
vermischt.  Es  schied  sich  ein  voluminöser,  glänzend  weifser,  kry- 
stallinischer,  aus  verfilzten  kleinen  Nadeln  bestehender  Niederschlag 
SMBy  der  abgesaugt  und  lufttrocken  zur  Analyse  verwendet  wurde: 
3(NH^)jO.Sba03.6C,03.3HjO. 

Berechnet :  Erhalten : 

17.67  %  17.88     17.67  ^'o 

30.06  „  29.97     30.09  „ 

46.45  ,,  46.10     46.27  „ 
5.82  „ 
930 

Alkaliantimonoxalate,  5R20.2Sb303.11C203. 
Wurde  das  oben  beschriebene  Kalisalz  in  wässeriger  Lösung 
gekocht  bis  gerade  Zersetzung  eintrat  und  dann  von  der  ausge- 
schiedenen antimonigen  Säure  abfiltriert,  so  krystallisierten,  nach- 
dem in  dem  ersten  Anschüsse  gröfsere  Mengen  des  unveränderten 
Ausgangsproduktes  sich  abgeschieden  hatten,  im  zweiten  monokline 
Prismen  aus.  Das  Salz  wurde  bei  zwei  Darstellungen  mit  ver- 
schiedenen Wassergehalten  erhalten.  Die  Analysen  führten  zu  den 
folgenden  Formeln: 

I.  5ILO.Sb»03.11C303.28H,0. 
IL  5K3O.Sb3O3.llC3O3.7H3O. 


3(NHA0 

=  156 

Sb,0, 

«288 

6C,0a 

=  432 

8H,0 

=   54 

I.  Berechnet: 

Erhalten: 

II.  Berechnet: 

Erhalten 

K,0       20.07  7o 

20.46  0/0 

24.06  ö/o 

24.11  % 

Sb,0,     24.59  „ 

24.87     24.41  »/o 

29.33  „ 

29.22  „ 

0,0,      33.81  ., 

83.47  % 

40.32  „ 

40.01  „ 

H,0       21.53  „ 

2.  anorg.  Chem.  XX. 

20 
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Das  Salz  zersetzt  sich  schon  bei  Ubergiefsen  mit  kaltem 
Wasser  unter  reichlicher  Abscheidung  von  antimoniger  Säure. 

Genau  dieselbe  Verbindung  mit  gleichem  Wassergehalt  wie  die 
zweite  der  obigen  Darstellungen  hatte  Rammelsbeeg^  direkt  bei  der 
Absättigung  von  Kaliumbioxalat  mit  antimoniger  Säure  neben  dem 
vorherbeschriebenen  Ealiumantimonoxalat  erhalten.  Ihre  Bildung 
ist  offenbar  darauf  zurückzufahren,  dafs  er  in  verdünnter  Losung 
unter  lang  anhaltendem  Kochen  absättigte,  wobei  das  primär  ge- 
bildete normale  Salz  sich  teilweise  wieder  zersetzte.  Ganz  in  der- 
selben Weise  erhielt  er  das  entsprechende  Ammonium-  und 
Natriumsalz: 

5(NH,)30.2Sb,03.11C303  +  7H2O 
und 

5Na^0.2Sb203.11C303  +  ISH^O. 

Trotz  einer  grofsen  Anzahl  unter  den  verschiedensten  Versuchs- 
bedingungen ausgeführter  Darstellungen  gelang  es  nicht,  diese 
wiederum  zu  erhalten.  Bei  allen  Versuchen  ging  die  Zersetzung 
weiter,  es  schied  sich  antimonige  Säure  aus  und  das  angewendete 
Bioxalat  krystallisierte  unverändert. 

Natürlich  ging  die  Zersetzung  der  normalen  Antimonoxalate 
3R3,O.Sb303.6C303  auch  über  diese  Zwischenstufe  hinaus,  wenn  unter 
Zusatz  verdünnter  Lösungen  der  Ätzalkalien  gearbeitet  wurde. 

Dieser  Mifserfolg  ist  bei  der  aufserordentlichen  Zersetzlichkeit 
dieser  Salzreihe  darauf  zurückzuführen,  dafs  es  nicht  gelang,  die 
richtigen  Konzentrationsbedingungen,  die  Rammelsberg  wohl  zu- 
fällig traf  und  nicht  beschrieb,  zu  erhalten.  Jedenfalls  dürfte  die 
Existenz  einer  Verbindungsreihe  der  angegebenen  Zusammensetzung 
unzweifelhaft  sein. 

Die  nahe  Beziehung  dieser  Körperklasse  zu  der  bei  den  Alumi- 
niumoxalaten   auf  ganz   analogem  Wege   erhaltenen  Salzreihe,    der 

Konstitution  AIj^/qqq COOR^  ^^^^  schon  aus  der  Zusammen- 
setzung hervor.  Ob  diese  Verbindungen  wie  die  vorige  Reihe  als 
komplexe  Salze  zu  betrachten  sind,  liefs  sich  bei  ihrer  Zersetzlich- 
keit experimentell  nicht  entscheiden. 


*  Pogg.  Ann.  98,  127. 

"  Z.  anorg,  Chtm.  11,  184. 
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Natrium antimonoxalat,  2Na2O.Sb2O3.4C2O3.5H3O. 

Bei  der  Darstellung  des  oben  beschriebenen  Natriumantimon- 
oxalat8Sb^COO.COO.Na)35H20  hatte  sich,  wie  angegeben,  in  gröfseren 
Mengen  ein  zweites  Salz  in  grofsen  monoklinen  Prismen  gebildet. 
Die  Analyse  dieses  Kärpers,  der  bei  mehrfach  wiederholten  Dar- 
stellungen stets  wieder  erhalten  wurde,  führte  zu  der  Formel: 

2Na^O.Sb203.4C203.5H20. 

Berechnet :  Erhalten : 


2Na,0  =124 

15.69  Vo 

15.78 

15.74 

15.96  ^U 

SbjOg    =288 

86.45  „ 

36.38 

86.16 

36.42  „ 

4C,0,    =288 

36.45  „ 

86.56 

36.11 

36.30  „ 

bEfi    =   90 

11.41  „ 

790 

Das  Salz  zersetzt  sich  bereits  mit  kaltem  Wasser  unter  Ab- 
scheidung von  antimoniger  Säure,  giebt  bei  Behandlung  mit  verd. 
Schwefelsäure  Sb203.2C203.1  ^12^2^  ^^^  ^^^8*  ™  übrigen  alle  Keak- 
tiönen  des  Antimons  wie  der  Oxalsäure. 

Ein  analog  zusammengesetztes  Kalium-  oder  Ammoniumsalz 
konnte  trotz  zahlreicher  Versuche  nicht  gewonnen  werden. 

In  ihrer  Zusammensetzung  entspricht  die  Verbindung  toII- 
ständig  komplexen  Reihen,  die  bei  den  Aluminium-,  sowie  Chrom- 
oxalaten  erhalten  wurden,  und  findet  demgemäfs  ihre  Konstitution 
wohl  ihren  Ausdruck  in  der  Formel: 

.OH 
Sb/ 

^COO— COONa)2.2H20, 

Ob  wirklich  das  halbe  Wassermolektil  als  Konstitutionswasser 
gebunden  ist,  läfst  sich  bei  der  Unbeständigkeit  der  Verbindung  in 
der  Wärme  experimentell  nicht  ermitteln;  anderenfalls  würde  die 
verdoppelte  Anhydridformel  der  Konstitution  entsprechen. 

Alkaliantimonoxalate,  R20.Sb303.4Cj03. 

Die  Verbindungsreihen,  deren  molekulare  Zusammensetzung 
dieser  Formel  entspricht,  hatten  sich  bei  den  Oxalaten  des  Elisen-, 
Aluminium-  und  Chromoxydes  sehr  beständig  gezeigt.  Es  war 
nachgewiesen  worden,  dafs  diese  Körper  als  die  normalen  Salze  ein- 
basischer komplexer  Säuren  die  Konstitution: 

20* 
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I        >M-COO.COOM 
COO/ 
batten. 

Ihre  Bildungsweise  war  eine  sehr  einfache. 

Bei  den  vorliegenden  Körpern  dagegen  war  die  Darstellung 
einer  entsprechenden  Verbindungsreihe  der  gröfseren  Zersetzlichkeit 
gemäfs  mit  Schwierigkeiten  verknüpft.  Es  gelang  nur,  das  Kalium- 
und  Ammoniumsalz  zu  erhalten,  die  auch  Svensson  schon  früher 
beschrieben  hat. 

Zur  Darstellung  des  Kaliumsalzes  wurde  die  konzentrierte 
Lösung  einer  gewogenen  Menge  des  normalen  Kaliumantimonoxalats, 
Sb=(COO— COOK),.4H20  mit  der  flir  einMolekül  berechneten  Menge 
krystallisierter  Oxalsäure  versetzt  und  kurze  Zeit  zum  Sieden  er- 
hitzt. Die  möglichst  schnell  von  etwa  ausgeschiedener  antimoniger 
Säure  abfiltrierte  Lösung  schied  während  des  Erkaltens  ineinander 
verwachsene  Krystallnadeln  ab,  die  sich  mikroskopisch  scharf  von 
den  prismatischen  Krystallen  des  normalen  Kaliumantimonoxalats, 
das  nach  dem  vollständigen  Erkalten  auskrystallisierte,  unterschieden. 
Die  Analysen   des  ersten  Anschusses   ergaben   für   die  Verbindung 


die  Formel: 

K,O.Sb,03.4C,03 
Berechnet: 

.2H3O. 

Erhalten: 

K,0 

=  94 

13.32  o/o 

18.48     13.96  0/, 

8b,0, 

=  288 

40.80  „ 

40.56     40.75  „ 

40,08 

=  288 

40.80  „ 

40.78     40.86  „ 

2H,0 

=   36 

5.08  „ 

706  100.00  7o 

Svensson  will  dieselbe  Verbindung  mit  einem  Gehalt  von  1  Mol. 
Krystallwasser  bei  Einwirkung  von  Ätzalkali  auf  eine  mit  Sb,0, 
versetzte  siedende  Lösung  von  Kaliumbioxalat  erhalten  haben;  doch 
schlugen  bei  vorliegenden  Versuchen  alle  Darstellungen  nach  dieser 
Vorschrift  fehl.  Es  trat  stets  Zersetzung  unter  Abscheidung  von 
antimoniger  Säure  ein. 

Die  Bildungsweise  der  obigen  Verbindung  findet  ihren  Ausdruck 
in  der  Gleichung: 

Sb^<COO-COOK),  +  C.O^H,  =  0,0^  =  Sb-COO.COOK  +  2KHC,04, 
die  allerdings  nicht  quantitativ  verläuft. 

Zur  Gewinnung  des  entsprechenden  Ammoniumsalzes 
wurde  eine  konzentrierte  Lösung  von  zwei  Gewichtsteilen  Ammonium- 


^»ledeiutze  mit  antimosiger  l^äure  bebancleit,  bis  die  Ausscheidung 
krystallisierten  Antimonoxalats  das  Ende  der  Reaktion  anzeigte.  Es 
schieden  sich  aus  der  filtrierten  Lösung  schöne  prismatische  Kry- 
stalle  aus  —  allerdings  nur  in  sehr  geringer  Ausbeute  —  deren 
Analyse  zu  der  Formel  führte: 

(NH,),O.Sb,03.4C303  +  12H30. 


/O 


Berechnet: 

Erhalten: 

(NH,),0 

=  52 

6.17  0/, 

6.36       6.04 

SbO, 

=  288 

34.12  „ 

34.10  7o 

4C,0, 

=  288 

34.12  „ 

34.85  „ 

12H^0, 

=  216 

25.59  „ 

844 


100.00  0/, 


Eine  entsprechende  Natriumverbindung  zu  erhalten,  gelang,  wie 
schon  erwähnt,  nicht. 

Die  Salze  dieser  Verbindungsreihe  unterscheiden  sich  in  ihrer 
Reaktion  von  den  normalen  Antimonoxalaten  nur  durch  ihre  aufser- 
ordentliche  Unbeständigkeit  gegen  Wasser.  Schon  in  der  Kälte  zer- 
setzen sie  sich  vollständig  unter  Abscheidung  von  antimoniger  Säure. 


Die  in  den  vorangehenden  Abschnitten  beschriebenen  Alkali- 
antimonoxalate  entsprechen  in  ihrer  Zusammensetzung  sämtlich 
Verbindungen,  die  bei  der  Einwirkung  von  Oxalaten  auf  Aluminium-, 
Chrom-  und  Eisenoxyd  erhalten  wurden  und  die  dort  sowohl  bei 
chemischer  wie  bei  physikalischer  Prüfung  als  sehr  beständige 
komplexe  Salze  sich  erwiesen.  Für  die  vorliegende  Verbindung 
lassen  sich  experimentelle  Belege  hierflir,  der  Zersetzlichkeit  der 
Salze  halber,  schwer  erbringen;  aus  den  gemachten  Beobachtungen 
aber  lassen  sich  die  folgenden  Schlüsse  ziehen. 

Die  Verbindungen  2Sba03.4C,03  +  3HjO,  sowie  2Sb3,03.5C203 + 
THjO  sind  als  einfache  Salze  des  Antimontrioxyds  und  nicht  etwa 
als  eine  komplexe  Antimonoxalsäure  aufzufassen.  Die  erstere  Ver- 
bindung entsteht  zwar  durch  Zersetzung  der  Alkaliantimonoxalate, 
dieselben  sind  aber  nicht  direkt  aus  ihr  synthetisch  aufzubauen. 

Bei  den  Alkaliantimonoxalaten  zeigte  sich  in  sehr  hohem  Mafse 
die  Beständigkeit  des  komplexen  Anions  von  der  wechselnden  Basi- 
zität  des  Kations  abhängig,   und   gelang   es   daher   nicht,   in   allen 


den  als  normale  Verbindungen  zu  bezeichnenden  Salzen  der  Zu- 
sammensetzung 

Sb-(C00.C00K)3 

deutlich  hervor,  da,  während  das  Kalisalz  verhältnismäfsig  beständig 
ist,  das  Natriumsalz  sich  schon  als  wesentlich  zersetzlicher  erweist 
und  das  Ammoniumsalz  sich  in  wässeriger  Lösung  direkt  überhaupt 
nicht  bildet. 

Immerhin  dürfte  für  das  Kaliumsalz  durch  die  Leitfahigkeits- 
bestimmung  die  Komplexität  erwiesen  sein.  Da  aber  selbst  bei  ihm 
schon  in  mittlerer  Verdünnung  hydrolytische  Zersetzung  des  kom- 
plexen Ions  eintritt,  so  konnte  für  das  Natrium-  und  Ammonium- 
salz nicht  derselbe  experimentelle  Nachweis  geführt  werden;  doch 
dürften  auch  diese  Körper  unzweifelhaft  als  komplex  zu  be- 
trachten sein. 

Ebensowenig  liefs  sich  für  die  Verbindungen  der  Formel: 

.OH 

Sb— COO.COOR),  uud 

COOv 

I         >Sb{COO.COOR) 

COO^ 

durch  physikalische  Methoden  experimentell  der  Beweis  der  Kom- 
plexität erbringen,  da  dieselben  noch  wesentlich  zersetzlicher  sind; 
doch  dürfte  aus  folgenden  Erwägungen  hervorgehen,  dafs  thatsäch- 
lich  Komplexität  vorliegt. 

Wären  die  Verbindungen  dieser  beiden  Reihen  Doppelsalze,  so 
müfsten  sie  sich  aus  den  Komponenten  zusammensetzen 

2(R,O.C,0,)+Sb,0,.2C,0, 
bez  w 

R30.2C,03  +  Sb,03.2C,03. 

Es  gelang  nun  trotz  zahlreicher  verschiedener  Versuche  niemals, 
eines  der  Salze  durch  die  Einwirkung  dieser  Komponenten  auf  ein- 
ander darzustellen,  so  dafs  sie  kaum  als  Molekularverbindung  von 
Antimonoxalat  mit  Oxalaten  betrachtet  werden  können.  Kann  man 
demnach  die  Salze  der  Zusammensetzung: 

1.  SRgO.SbgOg.eCgOa, 

2.  2R,O.Sb3j03,4C,03, 

3.  R,O.Sb303.4C,03 


Verbindungsreihe  5R20.2Sb203.11C203,    die    den  Thonerdeoxalaten 


5R3O.2AI2O3.IOCJO3 
finitiv  entschieden. 


annähernd  entspricht,    diese  Frage  kaum  de« 


Doppelsalze  der  komplexen  Antimonoxalate. 

Neben  den  bisher  beschriebenen  „komplexen"  Antimonoxalaten 
giebt  es  eine  Reihe  scheinbar  wesentlich  komplizierterer  Verbin- 
dungen, deren  Analoga  bei  der  Thonerde  u.  s.  w.  nicht  zu  existieren 
scheinen.  Diese  Körper,  die  schon  von  den  früheren  Autoren  er- 
halten sind,  stellen  sich  in  Wirklichkeit  als  recht  einfache  Doppelsalze 
der  obigen  komplexen  Antimonoxalate  mit  Alkalibioxalaten  dar. 
Ihre  Entstehungsweise  erscheint  ganz  natürlich,  wenn  man  bedenkt, 
dafs  die  Antimonoxalate  sich  nur  bei  Gegenwart  eines  grofsen 
Überschusses  der  Oxalate  bilden  können,  um  die  Möglichkeit  einer 
hydrolytischen  Zersetzung  zu  vermindern,  und  aus  den  Endlaugen, 
in  denen  die  Oxalate  sich  immer  mehr  anreichern,  dann  Molekular- 
verbindungen derselben  mit  den  Antimonoxalaten  sich  ausscheiden. 

Die  Aluminium-,  Chrom-  und  Eisenoxalate,  viel  beständigere 
komplexe  Körper,  bedürfen  zu  ihrer  Entstehung  nicht  des  Über- 
schusses der  Oxalate  und  daher  finden  sich  dort  derartige  Doppel- 
salze nicht. 

Es  sind  demnach  zu  unterscheiden  Doppelsalze  der  Verbin- 
dungen: 

Sb^(C00-C00R)3  und  C204=Sb-.COO— COOR. 

In  diese  beiden  Reihen  lassen  sich  alle  bisher  dargestellten 
komplizierten  Verbindungen  einordnen. 


Nr. 


Formel 


I. 

U. 
lU. 
IV. 

V. 


4(NH,),O.SbjO,.8C,08.llH,0 
5K,O.Sb,O8.10C8O8.12H,O 
2(NH4),O.Sb,08.6C,0,.6H,0 
2K,O.SbA-6C203.4H,0 
3(NHj0.2Sbs08.9Ca08  +  6H,0 


Doppelsalze 


Darsteller 


Sb     (COO-COORHA 
H-NH,HCA  +  5H,0 

Sb^COO-COOK), 
+  2K:HCg04  +  5H,0 

Ca04  =  Sb-C00.C00NH^ 
!    +NH,HCA  +  2VA0 

!       C,0,  =  Sb-.COO.COOK 
I       +KHCA  +  1VÄ0 

4(Ca04  »  Sb-COCCOONHJ 
(NHAC204  +  6H,0 


SvENSsoN  und 
Bierbrauer 

do. 
Bierbrauer 

SvENSSON 

do. 


sich  hier  nicht  einordnen  läfst,  ist  ein  von  Rahmelsbebg  angeblich 
erhaltenes  Salz:  2K30.Sb203.7C,Og.4H,0,  dessen  Existenz  jedoch, 
wie  aus  der  Originalmitteilung  ^  ersichtlich  mehr  als  fraglich  er- 
scheint. 

Von  diesen  Doppelsalzen  sind  die  folgenden  in  der  vorliegenden 
Arbeit  erhalten  und  analysiert  worden: 

Doppelsalz  1: 2  Bei  der  Absättigung  von  wässeriger  A mmonium- 
bioxalatlösung  mit  antimoniger  Säure  in  der  Siedehitze  krystalli- 
sierten,  nachdem  die  Hauptmenge  des  angewendeten  Bioxalats  sich 
unverändert  abgeschieden  hatte,  in  den  letzten  Anschüssen  neben 
Ammoniumbioxalat  schön  ausgebildete  rhombische  Tafeln  des  durch 
Wasser  leicht  zersetzlichen  Salzes  aus.  Dieselben  wurden  mecha- 
nisch ausgesucht  und  analysiert: 

4(NHJjO.Sb203.8C203  + 1  IHaO. 

Berechnet: 

16.38  <>/o 

22.68  „ 

45.85  „ 

15.59  „ 

100.00  ^lo 

beschreibt    dasselbe    Salz    mit    einem    Gehalt   von 


4(NH4),0  -208 
SbjO,  =288 
8C80,  =576 
llHjO        =198 

1270 


Erhalten: 
16.39  o/o 
22.87  „ 
45.82  „ 


SVENSSON 

leHjjO. 

Doppelsalz  11:   Aus   den   Endlaugen   der  Darstellungen  des 
normalen  Ealiumantimonoxalates 

Sb^(C00.C00E)3  +  4H,0 

krystallisierten  meist  stark  glänzende  Krystalle  des  durchaus  homo- 
genen, in  kaltem  Wasser  unzersetzt  löslichen  Salzes  aus. 


öKjO       =470 
SbjOg      =  288 
lOCA    =720 
12H,0     =216 

1694 

Berechnet: 
27.89  % 
17.09  „ 
42.73  „ 
12.29  „ 

100.00  7o 
eile. 

Erhalten: 
27.67     27.97  % 
17.21     17.15  „ 
42.67     42.45  „ 

'  1,  e. 

*  Nach  der  obigen  Tab 

—     305      - 

Nach  SvENSSON   enthält    die  Verbindung   nur  7  Mol.  Krystall- 

Doppelsalz  III:  Bei  den  Versuchen,  die  zu  dem  Doppelsalz  I 
geführt  hatten,  krystallisierte  mitunter,  ohne  dafs  die  scheinbar  zu- 
rälligen  Versuchsbedingungen  festgelegt  werden  konnten,  ein  Salz 
von  etwas  anderem  Aussehen  aus,  dessen  Analyse  zu  folgendem 
Resultate  fährte: 

2(NHJaO.Sb303,6C203  +  6H,0. 


Berechnet: 

Erhalten: 

2(NHJ,0  =104 

11.16  % 

11.86  <>/o 

SbjOs         =288 

30.90  „ 

30.93     31.23% 

eC.Os        =432 

46.35  „ 

46.25  % 

6H,0          =108 

11.59  „ 

932  100.00  o/o 

Das  analoge  Kaliumsalz  (IV)  wurde  yon  Svensson  in  zolllangen 
Prismen  erhalten,  bei  der  vorliegenden  Arbeit  jedoch  nicht  wieder 
dargestellt. 

Das  Doppelsalz  V  ist  von  Svensson  durch  Absättigung  einer 
Xiösung  von  neutralem  Ammoniumoxalat  mit  oxalsaurem  Antimon- 
oxyd gewonnen. 

Zahlreiche  Versuche,  Verbindungen  des  Arsentrioxyds 
mit  Oxalsäure  und  Alkalioxalaten  darzustellen,  die  den  Anti- 
monoxalaten  entsprächen,  verliefen  ergebnislos  und  berechtigen  zu 
der  Annahme,  dafs  komplexe  Verbindungen  oder  Doppel- 
salze der  arsenigen  Säure  und  Oxalsäure  nicht  existenz- 
fähig sind.  Selbst  die  einzige  bisher  beschriebene  derartige  Ver- 
bindung, das  dem  Antimonoxalate  analoge  Kalisalz: 

As^(COO— C00K)3  + 1  VtH^O  ^ 

erwies   sich   als   ein  Gemenge    von   Kaliumbioxalat   und   arseniger 
Säure.  * 

Oxalsaures  Wismutoxyd. 

Kocht  man  eine  Oxalsäurelösung  mit  frisch  gefälltem  Wismut- 
oxydhydrat, so  wird  nur  ein  Teil  desselben  in  mikrokrystallinisches 
Wismutoxalat  tibergeführt,  der  gröfste  Teil  des  Oxyds   bleibt   aber 


1  SoüCHAT  und  Lbnssen,  Lieb.  Ann.  105,  155. 

'  Ausführlicher:  Bierbrauer,  Dissertation  S.  46 — 49. 


Digitized  by 


Google 


gegeu  email,  mau  uei  /jusai^z  einer  Kunzeuinenen  v/xaisaunsiuättug 
zu  einer  schwach  salpetersauren  Lösung  von  Wismutnitrat  einen 
schneeweifsen    krystallinischen   Niederschlag,    dessen   Analyse^  die 


Setzung  ergab: 

Bi,03 

.8C303.7V,H,0. 

Berechnet: 

Erhalten: 

Bi,0,      =466 

57.04  '>/o 

57.52     57.47  »/o                  1 

3C,0a     «216 

26.44  „ 

26.35     26.20  „                  | 

7V,H,0  =  135 

16.52  „ 

! 

817  I 

Im  Gegensatz  zur  antimonigen  Säure  bildet  also  Wismutoxjd  | 
ein  normales  gesättigtes  Oxalat.  Ein  basisches  Salz,  entsprechend  | 
der  Zusammensetzung  des  Antimonoxalates>  konnte  hier  nicht  er- 
halten werden. 

Kalium  wismutoxalat. 

Wurde  eine  Lösung  von  Kaliumbioxalat  mit  frisch  gefälltem 
Wismutoxydhydrat  oder  mit  neutralem  Wismutoxalat  erwärmt  oder 
gekocht,  so  wurden  nur  geringe  Mengen  derselben  gelöst  und  es 
schied  sich  alsbald  wieder  neutrales  Wismutoxalat  aus.  Wurde  da- 
gegen eine  konzentrierte  Lösung  von  normalem  Kaliumoxalat  aof 
dem  Wasserbade  mit  neutralem  Wismutoxalat  behandelt,  so  gingen 
bedeutende  Mengen  des  letzteren  in  Lösung  und  die  von  dem  Über- 
schusse des  Wismutsalzes  abfiltrierte  Lauge  schied  beim  Ek'kalten 
eine  bedeutende  Menge  eines  krystallinischen  Salzes  ab,  das  aus 
sehr  schön  ausgebildeten  mikroskopischen,  zu  sternförmigen  Aggre- 
gaten  verwachsenen  Säulen   bestand.      Unmittelbar   nach    dem  Er- 

^  Zur  Wismutbestimmung  wurde  ein  Teil  in  einem  gewogenen  Porzellan 
tiegel  mit  ungefähr  der  fünffachen  Menge  chemisch  reinen  Cyankalis  schwach 
geschmolzen,  die  Schmelze  mit  Wasser  ausgelaugt,  das  hinterbleibende  metal- 
lische Wismut  auf  einem  vorbereiteten  und  gewogenen  Goochtiegel  abgesaugt 
erst  mit  Wasser,  dann  mit  Alkohol  und  Äther  ausgewaschen  und  nach  dem 
Trocknen  bei  100®  gewogen.  Der  Porzelianschmelztiegel  wurde  zurQckgewogeu 
und  etwaige  Gewichtsdifferenzen  desselben  —  herrührend  von  Glasarteilchen, 
die  bei  der  Cyan  kalischmelze  abblättern  und  sich  dann  auf  dem  Goochtiegel 
befinden  —  von  dem  Gewichte  des  Metalles  in  Abzug  gebracht.  Zur  Alkali- 
bestimmung wurde  aus  einer  zweiten  Probe  das  Wismut  durch  Schwefelwasser. 
Stoff  entfernt  und  im  Filtrat  das  Alkali  als  Sulfat  gewogen.  Die  Oxalsäure 
wurde  mit  Permanganat  titriert. 


oeaeuienae  mengen  neuiraien  Aaiiumoxaiats  oeimengten. 

Die  Analysen  des  reinen  Produktes,  das  bei  wiederholten  Dar- 
stellungen stets  in  gleicher  Zusammensetzung  erhalten  wurde,  fiihrten 
zu  der  Formel: 

K3O.Bi3O3.4C2O3.10H,O. 


Berechnet: 

Erhalten: 

K,0 

=   94 

9.16  7o 

9.16       9.06  ^U 

Bi,0, 

=  466 

45.22  „ 

45.14     45.16  „ 

4C,0a 

=  288 

28.07  „ 

28.28     28.25  „ 

lOH^O 

=  180 

17.55  „ 

1028 

Da3  Salz  ist  in  der  Kälte  unlöslich,  in  heifsem  Wasser  dagegen 
zersetzt  es  sich  vollständig;  es  zeigt  sämtliche  Reaktionen  des  Wis- 
muts und  der  Oxalsäure. 

Trotzdem  hier  eine  Wismutverbindung  vorliegt,  die  in  ihi*er 
Zusammensetzung  den  komplexen  Oxalaten  der  antimonigen  Säure 
entspricht,  ist  sie  sicherlich  nur  als  ein  Doppelsalz  der  Zusammen- 
setzung: 

K,C,O,  +  Bi2(C,O,)3  +  10H2O 

anzusprechen;  denn  während  die  Antimonverbindung  durch  Lösen 
von  antimoniger  Säure  in  Bioxalat  entsteht  und  eine  Zerlegung  des- 
selben in  KjC204  +  Sb2(C204)3  nicht  angängig  ist,  da  eine  Verbindung 
Sb2(C204)3  nicht  existiert,  entsteht  das  Wismutsalz  nur  direkt  aus 
seinen  Komponenten. 

Die  anderen  von  Souohay  und  Lenssen  beschriebenen  kompli- 
zierten Verbindungen  sind  nichts  anderes  als  Gemenge  dieses 
Doppelsalzes  mit  neutralem  Kaliumoxalat,  wie  sie  bei  unvorsichtigem 
Arbeiten  auch  bei  vorliegendem  Versuche  erhalten  wurden.  llKgO. 
Bijj03.14C203  ist  das  obige  Doppelsalz,  gemengt  mit  10  Molekülen 
KgCgO^,  die  angebliche  Verbindung  7K2O.Bi2O3.10C2O3  dasselbe 
Salz,  gemengt  mit  6  Molekülen  Kaliumoxalat.  Diese  Formeln  sind 
also  als  selbständige  chemische  Verbindungen  aus  der  Litteratur  zu 
sireichen. 

Ammoniumwismutoxalat. 

Dieses  Salz  wurde  ganz  ebenso  wie  die  Kaliumverbindung  durch 
Lösen  von  oxalsaurem  Wismutoxyd  in  einer  konzentrierten  heifsen 
Lösung  von  neutralem  Ammoniumoxalat   dargestellt   und   krystalli- 


Ejystallen  von  sehr  charakteristischem,  pyramidenartigem  Habitus 
aus.  Es  mufste  hier  noch  schneller  als  bei  dem  Ealiumsalze  ge- 
arbeitet werden,  da  sich  sonst  Ammoniumoxalat  der  YerbindaDg 
beimengte. 

3(NH,),O.Bi,O3.6C,O3.10H,O. 

Berechnet:  Erhalten: 

3(NHJ,0      =156  12.64  «/o  12.49     12.48  Vo 

BijNj  =466  37.76  „  37.89     37.86  „ 

6C,0,  =432  35.01  „  35.15     35.07  „ 

lOHjO  =180  14.59  „ 

1234  100.00  Vo 

Auch  diese  Verbindung  ist  unzweifelhaft  ein  Doppelsalz  der 
Komponenten 

3(NH,),C,0,  +  Bi(C20,)3  +  IOH3O. 

Das  von  Souchay  und  Lenssen  angegebene  Ammoniumsalz 
15(NH4)aO.Bi203.18Ca03  +  24H30  ist  nur  als  ein  Gemisch  dieser  Ver- 
bindung mit  12  Molekülen  Ammoniumoxalat  aufzufassen  und  als 
chemische  Verbindung  aus  der  Litteratur  zu  streichen.  Gemische 
ähnlicher  Zusammensetzung  wurden  auch  bei  der  yorliegenden  Ar- 
beit wiederholt  erhalten. 

Entsprechende  Natriumverbindungen  waren   trotz   wiederholter 
Versuche   nicht   darzustellen.     Das   schwer  lösliche   Natriumoxalat 
löste  zwar  geringe  Mengen  Wismutoxalat  in  der  Siedehitze ;  aus  der 
Lösung  schieden  sich  aber  beide  Komponenten  unverändert  aus,  ohne 
dafs  eine  Verbindung  eingetreten  war.   Auch  dieses  Verhalten  spricht 
dafür,  dafs  bei  den  Wismutsalzen  im  Gegensatze  zu  den  Anümon- 
salzen  nur  Doppelsalze  vorliegen.    Dort  hat  das  Natriumoxalat  seine 
ursprünglichen  Eieenschaften,  z.  B.  seine  Schwerlöslichkeit,  verloren 
und  tritt  mit  der  antimonigen  Säure  zu  einer  leicht  löslichen  kom- 
plexen Verbindung  zusammen,  hier  wahrt  es  seine  spezifischen  Eigen- 
schaften  derartig,   dafs   es   mit   dem   Wismutoxalat  infolge    seiner 
Schwerlöslichkeit  sich  nicht  verbindet. 


m.  Zinnoxalsaure  Salze. 
Von  Max  Platsch.* 

über  das  Verhalten  der  frisch  gefällten  Zinnsäure  gegen  Oxal- 
säure  und  ihre  sauren  Salze  sind  bisher  nur  einige  kurze  Bemer- 

»  Inaug.-Dissert.  (Basel  1898)  S.  41—49. 


acnieieii;  uam  iriscu  gmaiix>e8  zjiuusaureuj^urat  »luu  lu  ciucr  uusuug 
von  Oxalsäure  in  grofsen  Mengen  auflöste,  dafs  die  gesättigte 
Lösung  zu  einer  gummiähnlichen,  nicht  krystallisierenden,  in  Wasser 
löslichen  Masse  eintrocknete,  und  erhielten  aus  einer  mit  Zinnsäure 
nicht  ganz  abgesättigten  Lauge  eine  in  Blättchen  krystallisierende 
Masse,  deren  Zusammensetzung  annähernd  auf  die  Formel  eSnOg. 
CgOg  +  GHgO  stimmte.  Dieser  Formel  nach  scheint  ihnen  keine 
chemische  Verbindung  vorgelegen  zu  haben.  Neuerdings  hat 
E.  P£cHAia>  2  Verbindungen  der  Titansäure  und  Zinnsäure  mit  Oxal- 
säuren Salzen  dargestellt,  indem  er  die  konzentrierten  wässerigen 
Lösungen  von  Oxalsäure  und  sauren  Oxalaten  mit  frisch  gefällter 
Titansäure,  bezw.  Zinnsäure  absättigte.  Aus  der  abgesättigten  Lösung 
des  Kaliumbioxalats  erhielt  er  eine  reiche  Ausbeute  monokliner, 
weifser,  glänzender  Krystalle,  deren  Analyse  ihn  zu  der  den  Titan- 
säureverbindungen entsprechenden  Formel:  K,O.Sn03.2C203  +  7H20 
führte.  Aus  diesem  Salze  stellte  er  durch  Umsetzung  mit  Baryum- 
chlorid  ein  entsprechendes  Baryumsalz  dar,  dessen  Analyse  er  jedoch 
nicht  angiebt,  und  aus  letzterem  will  er  durch  Zersetzung  mit 
Schwefelsäure  die  in  verfilzten  Nadeln  krystallisierende  freie  Oxal- 
zinnsäure  erhalten  haben,  die  er  jedoch  ebenfalls  nicht  weiter  unter- 
suchte. Erneute  Versuche,  diese  und  andere  Verbindungen  der 
Zinnoxalsäure  darzustellen,  führten  zu  Ergebnissen,  die  wesentlich 
von  denen  Pächabd's  abwichen. 

Zinnoxalsaures  Kalium. 

Zur  Darstellung  der  Präparate  wurde  ein  frisch  gefälltes  Zinn- 
säurehydrat verwendet,  das  durch  Fällen  einer  Lösung  von  Zinn- 
tetrachlorid mit  Ammoniak  in  der  Kälte  erhalten  war.  Das  aus- 
gefällte Zinnsäurehydrat  wurde  nach  Möglichkeit  durch  wiederholtes 
Dekantieren  ausgewaschen.  Ganz  frei  von  Chlorammonium  konnte 
es  jedoch  nicht  erhalten  werden,  da  es  bei  wiederholtem  Dekantieren 
bis  zur  vollständigen  Reinheit  sich  nicht  mehr  absetzte  und  eine 
Filtration  oder  das  Kolieren  des  sehr  schleimigen  Niederschlages 
vollständig  ausgeschlossen  war.  Zudem  geht  das  frisch  gefällte 
Zinnsäurehydrat  bei  zu  langer  Behandlung  selbst  beim  Stehen  unter 
Wasser,  wie  ja  auch  durch  vielfältige  andere  Beobachtungen  fest- 


*  Lieb,  Ann,  89,  104. 

*  Compt,  rend,  116,  1513. 


gesieiii;  isi,  auiseroraeniiicn  scnneu  in  aie  nicnx  losiicne  ifloainKation 
über.  Der  geringe  Gehalt  an  Chlorammonium  war  anfserdem  fur 
die  vorliegenden  Versuche  ganz  indifferent,  da  die  erhaltenen  Salze 
aus  ziemlich  verdünnten  Lösungen  frei  von  den  Beimengungen  ans- 
krystallisierten. 

Eine  gesättigte  Lösung  von  Kaliumbioxalat  nahm  in  der  Siede- 
hitze eine  sehr  grofse  Menge  des  frisch  gefällten  Zinnsäurehydrats 
au£  Beim  Abkühlen  schied  diese  Lösung  grofse  Mengen  coUoldaler 
Zinnsäure  ab,  die  beim  Erhitzen  stets  wieder  in  Lösung  ging.  Eie 
Lauge  wurde  deswegen  vollständig  abgekühlt  und,  solange  durch 
weitere  Ausscheidung  von  Zinnsäurehydrat  eine  Trübung  entstand, 
durch  Filtration  geklärt.  Die  Analyse  der  ausgeschiedenen  Masse, 
die  beim  Trocknen  auf  Thon  eine  glasartige  Struktur  annahm,  zeigte, 
dafs  fast  reine  Zinnsäure  vorlag. 

Aus  der  klaren  Mutterlauge,  die  beim  Stehen  keine  weitere 
Zinnsäure  mehr  absetzte,  krystallisierte  eine  grofse  Menge  weifser, 
monokliner  Erystalle  aus,  deren  qualitative  Untersuchung  ergal), 
dafs  sie  sowohl  Kalium  wie  Zinnsäure  und  Oxalsäure  in  grofsen 
Mengen  enthielten.  Die  üblichen  qualitativen  Reaktionen  der  Zinn- 
säure waren  in  diesem  Salze  vollständig  verdeckt.^  Wurde  in  die 
salzsaure  Lösung  des  Körpers  Schwefelwasserstoff  eingeleitet,  so  trat 
nur  eine  aufserordentlich  geringe  Abscheidung  von  Zinnsulfid  ein. 
Erst  nachdem  die  Oxalsäure  durch  Oxydationsmittel  entfernt  war, 
konnte  das  Zinn  scharf  nachgewiesen  werden.  Die  qualitative  Unter- 
suchung zeigte  dabei  schon,  dafs  zur  Vernichtung  der  Oxalsäure 
Kaliumpermanganat  in  schwefelsaurer  Lösung  nicht  angewandt 
werden  konnte,  eine  Beobachtung,  die  fur  die  quantitative  Unter- 
suchung des  Salzes  von  Bedeutung  war,  denn  auch  bei  Anwendung 
von  schwefelsaurer  Kaliumpermanganatlösung  wurde  nur  eine  sehr 
geringe  Ausscheidung  von  Zinnsulfid  durch  Schwefelwasserstoff  be- 
obachtet, offenbar,  weil  sich  in  der  Lösung  eine  komplexe  Zinn- 
schwefelsäure gebildet  hatte.  Erst  durch  die  Anwendung  einer 
salzsauren  Kaliumpermanganatlösung  wurde  eine,  wie  die  spätere 
Untersuchung  zeigte,  quantitative  Ausfällung  des  Zinnsulfids  er- 
reicht. 

^  Es  ist  bekannt,  dafs  Oxalsäure  die  Fällung  des  Sni^  durch  H,S  ver- 
hindert.   Siehe  Fresenius,  Qual.  Anal,  S.  224  und  Qu<mt  Anal,  1,  637. 


aiesen  i^eooacniungen  in  emer  jroruuu  uie  wxaisaure  uurcu  ivaiium- 
pennanganat  titriert,  in  einer  zweiten  Probe  die  Oxalsäure  durch 
einen  überschufs  einer  salzsauren  Ealiumpermanganatlösung  in  der 
Siedehitze  zerstört,  der  sich  dabei  ausscheidende  Braunstein  durch 
Zusatz  von  Wasserstoffsuperoxyd  reduziert  und  das  Zinn  durch 
mehrstündiges  Einleiten  von  SchwefelwasserstoiBF  als  Zinnsulfid 
gefällt  wurde.  Der  überschüssige  SchwefelwasserstoflF  wurde  durch 
kurzes  Aufkochen  der  Lösung  ausgetrieben,  der  gut  abgesetzte 
Niederschlag  abfiltriert  und  nach  dem  Trocknen  in  einem  gewogenen 
Porzellantiegel  durch  vorsichtiges  Glühen  und  endlich  durch  Be- 
handlung mit  Salpetersäure  in  Zinndioxyd  übergeführt.  Zur  Alkali- 
bestimmung wurde  in  einer  dritten  Probe  die  Oxal-  und  Zinnsäure 
durch  Behandlung  mit  Merkuronitratlösung  und  aufgeschlemmtem 
Quecksilberoxyd  ausgefällt,  und  im  Filtrat  nach  Entfernung  des 
überschüssigen  Quecksilbers  durch  Schwefelwasserstoff  das  Alkali  als 
Sulfat  zur  Wägung  gebracht. 

Die  Analysen  ergaben  Resultate,  die,  wie  schon  erwähnt,  voll- 
ständig von  denen  Pächabd's  abwichen.  Es  wurden  Salze  aus  ver- 
schiedenen Darstellungen,  wie  mehrfach  unkrystallisierte  Produkte 
analysiert,  die  zu  folgenden  Ergebnissen^  fährten. 


Angewandte  i 
Substanz     1 


Gefunden 


g 

S 

0.9350 

0.4184  K2SO4 

24.17  K,0 

0.6442 

0.2865   „ 

24.01   „ 

0.7198 

0.3193   „ 

23.96   „ 

0.3814 

0.1714   „ 

24.27   „ 

0.5220 

0.1332  SnOj 

25.51  SnOj 

0.6472 

0.1683   „ 

26.00   „ 

0.8660 

0.2234   „ 

25.79   „ 

0.4290 

0.1838  CjOs 

42.85  C2O3 

0.4668 

0.1999   „ 

42.83   „ 

0.4838 

0.2070   „ 

42.80   „ 

0.3272 

0.1403   „ 

42.89   „ 

^  Die  Analysenresultate  seien  hier  wegen  der  Abweichungen  von  Pochard's 
Resultaten  ausführlicher  angegeben. 


3Kj,0.2SnOg.7Cj03  +  SH^O. 


Berechnet: 

Erhalten: 

3K,0 

=  282 

23.97  o/o 

24.10  % 

2SnO, 

=  300 

25.51  „ 

25.76  „ 

7C,0, 

=  604 

42.86  „ 

42.84  „ 

5H,0 

=   90 

7.66  „ 

7.30  „ 

1176 


100.00  ^'o 


100.00  7o 


Die  Abweichung  der  erhaltenen  Resultate  von  denen  P^chabd's 
zeigt  die  folgende  Tabelle: 


Erhalten 
im 


Berechnet  für 


Nach   POCHARD 

berechnet  für 


Mittel      I  3B^0.2SnO,7C,0,  iK,O.Sn0..2C.O, 
+  ört,u  +7H,0 


K,0  =24.10 '»/o' 

23.97  o/o 

18.28  «/o  K,0 

SnO,  =25.76  „ 

25.51  „ 

29.18  „    SnO, 

0,0,  =42.84  „ 

42.86  „ 

28.01  „    C,0, 

H,0  =   7.30  „ 

7.65  „ 

24.51  „    H,0 

Ein  Salz,  das  die  von  P^ghabd's  angegebene  Zusammensetzung 
hat,  konnte  trotz  wiederholter  Versuche  nicht  erhalten  werden. 

Die  Verbindung  ist  klar  im  Wasser  löslich  und  lafst  sich  un- 
zersetzt  beliebig  oft  umkrystallisieren.  Die  Reaktionen  der  Zinn- 
säure sind,  wie  aus  obigen  Ausführungen  schon  hervorgeht,  in  dem 
Salze  vollständig  „verdeckt^*.  Ebenso  bleiben  aber  auch  die  ge- 
wöhnlichen Reaktionen  der  Oxalsäure  aus,  und  kann  man  daher  die 
Verbindung  unzweifelhaft  als  „komplex"  bezeichnen.  Die  Struktur 
des  ziemlich  kompliziert  zusammengesetzten  Salzes  kommt  zum  Aus- 
druck in  der  Formel: 

COOSn=(COO-COOK), 

I  +5aq. 

COOSn---(COO-COOK), 

Die  Versuche  zur  Darstellung  des  Natrium-  und  Ammonium- 

zinnoxalats 
in  der  entsprechenden  Weise  wie  beim  Ealiumsalz  verliefen  merk- 
würdigerweise resultatlos.  Beide  Bioxalate  nahmen  in  siedender 
Lösung  allerdings  eine  gi'ofse  Menge  von  Zinnsäure  auf,  die  sieh 
zum  Teil  beim  Erkalten,  ebenso  wie  beim  Kaliumsalz,  wieder  aus- 
schied.   Beim  weiteren  Eindunsten  der  Lösung  jedoch  sowohl  in  der 


stets  weitere  Zersetzung  in  die  Aasgangsmaterialien  ein,  es  schied 
sich  Zinnsäure  flockig  ab  und  die  sauren  Alkalioxalate  krystalli- 
sierten  unverändert  aus.  Beim  Ammoniumsalz  hatte  sich  allerdings 
die  Form  verändert,  es  schied  sich  das  Oxalat  in  sehr  feinen,  asbest- 
artig verfilzten  Nadeln  ab,  doch  enthielten  dieselben,  wie  die  wieder- 
holte quantitative  Untersuchung  zeigte,  nur  sehr  geringe  Spuren 
von  Zinnsäure.  Eine  ähnliche  Veränderung  der  äuiseren  Form 
saurer  Oxalate  ist  schon  früher  bei  den  Oxalwolframaten  ^  beobachtet 
worden;  eine  aufserordentlich  geringe  Beimengung  von  saurem 
Kalium wolframat  brachte  das  Kaliumbioxalat  ebenfalls  in  asbest- 
artigen Nadeln  zur  Ausscheidung.  Ebenso  wie  in  dem  vorliegenden 
Fall  nahm  das  Produkt  die  ursprftngliche  Krystallform  des  Bioxalats 
an,  sowie  durch  wiederholtes  Umkrystallisieren  die  geringe  Bei- 
mengung entfernt  war. 

Baryumzinnoxalat. 

Wurde  eine  Lösung  des  vorigen  Salzes  mit  äquivalenten  Mengen 
Baryamchlorid  versetzt,  so  schieden  sich  alsbald  grofse  Mengen  fast 
unlöslicher,  weifser  Nadeln  ab.  Die  Mutterlauge  gab  beim  Stehen 
im  Exsiccator  unter  vollständiger  Zersetzung  Abscheidung  von  Zinn- 
säure  und  Auskrystallisation  von  Ealiumoxalat  und  Kaliumchlorid; 
Zur  Analyse  wurde  das  Baryum  durch  möglichst  geringe  Mengen 
Schwefelsäure  gefällt  und  Zinnsäure  im  Filtrat  nach  Oxydation  der 
Oxalsäure  mit  salzsaurer  Kaliumpermanganatlösung  durch  Schwefel- 
Wasserstoff  gefällt.     Sie  führte  zu  folgenden  Ergebnissen: 


Angew.  Subst. 

(befunden 

Vo 

g 

g 

0.2818 
0.2826 
0.3096 
0.2826 

0.1490  BaS04 
0.1488      „ 
0.1630      „ 
0.0490  SnO, 

34.79  BaO 
34.59      „ 
34.57      „ 
17.33  SnO, 

0.3096 
0.1276 
0.1802 

0.0528      „ 
0.0404  CjOs 
0.0580      „ 

17.06      „ 
31.69  CjOs 
32.23      „ 

0.4988 
0.2206 

0.1600      „ 
0.0710      „ 

32.09      „ 
32.21      „ 

*   RosvNHEiH,  Z.  anorg,  Chem.  4,  361. 
Z.  anorg.  Chem.  XX. 
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Hieraus  berechnet  sich  die  Formel: 

2BaO.Sn02.4C,03+8H,0. 

Berechnet: 

Erhalten: 

2BaO 

=  806                   84.46  o/o 

34.65  % 

SnO, 

=  150                  16.89  „ 

17.19  „ 

40.0, 

=  288                  82.42  „ 

32.05  „ 

8H,0 

=  144                  16.23  „ 

16.11  „ 

888                 100.00  o/o 

100.00  «/o 

Es  wurden  drei  verschiedene  Darstellungen  des  Salzes  mit  ctr 
selben  Ergebnis  untersucht.  Auch  dieses  Salz  hat  also  eine  wes^; 
lieh  andere  Zusammensetzung  als  P£cha£D  sie  fiir  sein  BaiynntsL. 
annimmt,  und  da  auch  hier  eine  offenbar  komplexe  Verbindimg  er- 
liegt, kann  man  ihre  Struktur  durch  die  Formel: 

Snr^(COO— C00)^Ba3 

ausdrücken,  während  P^chabd's  Formel  ebenso  wie  fur  das  £&liin- 
salz  zu  der  Struktur: 

0=Snzz{COO— C00R)3 
fuhren  würde. 

Es  wurde  versucht,  durch  Umsetzung  des  EalinniziniioiiL:- 
mit  äquivalenten  Mengen  Calcium-,  Strontium-  und  Nickelchic . 
zu  entsprechenden  Verbindungen  zu  gelangen,  doch  verliefen  i-^ 
Versuche  resultatlos;  es  schied  sich  beim  Stehen  neben  freier Zi::- 
säure  das  MetaUoxalat  ab. 

Zinnoxalsäure. 
Bei  der  Absättigung  siedender  Oxalsäurelösungen  mit  Zii:- 
Säurehydrat  wurden  aufserordentlich  grofse  Mengen  des  letitec 
gelöst.  ^  In  der  Eälte  erstarrte  die  ganze  Lösung  zu  einer  gelatiir 
artigen  Masse,  die  beim  Trocknen  eine  porzellanartige  Färbung  i^ 
nahm.  Das  Produkt  war  in  heifsem  Wasser  löslich  und  schied  si^^- 
beim  Erkalten  unverändert  aus.  Die  analytische  üntersnchüiig  £* 
gab,  dafs  ein  Körper  von  wechselnder  Zusammensetzung  TorL' 
und  dafs  er  in  wesentlichem  nur  aus  kolloidaler  Zinnsäure  «etc: 
Beimengung  von  Oxalsäure  bestand.  Thatsächlich  liefs  sich  an 
durch  vorsichtiges  Behandeln  mit  kaltem  Wasser  der  Oxals&nre 
gehalt  allmählich  herabsetzen.  Auf  diesem  Wege  war  also  en- 
freie  Zinnoxalsäure  nicht  zu  erhalten. 


^  Derartige  Lösangen  werden  von  einigen  Fabriken  unter  dem  Kas*^ 
„Ozalsaures  Zinn  in  Lösung"  als  Beize  f{ir  Fftrbereizwecke  in  den  Haadel  £^ 
bracht. 
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PficHABD  durch  Versetzen  des  Baryumsalzes  mit  Schwefelsäure  er- 
halten werden.  Vielmehr  entstanden  auch  so  beim  Einengen  über 
Schwefelsäure  syrupöse  Massen  von  kolloidaler  Zinnsäure,  die  nicht 
zum  Erystallisieren  zu  bringen  waren.  Es  scheint  demnach  eine 
freie  Zinnoxalsäure  nicht  existenzfähig  zu  sein  und  die  von  P:fi:HHABD 
als  solche  angesprochenen,  aus  syrupöser  Lösung  krystallisierenden 
Nadeln  sind  wohl  eine  etwas  mit  Zinnsäure  verunreinigte  Oxalsäure, 
die  sich  aus  syrupösen  Lösungen  oft  in  dieser  Form  ausscheidet. 

IV. 

Die  hier  mitgeteilten  Untersuchungen  bestätigen  die 
schon  in  den  früheren  Arbeiten  beobachtete  Abhängig- 
keit der  Bildung  komplexer  Anionen  von  der  relativen  Af- 
finität ihrer  Bestandteile. 

Es  ist  nunmehr  für  drei  Reihen  nahe  mit  einander  verwandter 
Metalloxyde,  bezw.  Metallsäuren  untersucht  worden,  wie  sie  unter 
ganz  analogen  Bedingungen  auf  Lösungen  von  Oxalsäure  und  Alkali- 
oxalaten  einwirken,  welche  Verbindungen  dabei  entstehen  und  ob 
diese  Verbindungen  den  „komplexen"  Körpern  oder  den  Doppel- 
salzen  zugerechnet  werden   müssen.     Diese  drei  Reihen  umfassen: 

1.  die  Trioxyde  des  Molybdäns,  Wolframs  und  übans,  die  der 
sechsten  Gruppe  des  periodischen  Systems  angehören; 

2.  die  Sesquioxyde  des  Aluminiums,  Chroms  und  Eisens,  die 
obgleich  nicht  einer  Gruppe  angehörig,  doch  chemisch  aufs  nächste 
verwandt  sind; 

3.  die  Sesquioxyde  des  Arsens,  Antimons  und  Wismuts,  sämt- 
lich Elemente  der  fünften  Gruppe. 

Femer  untersucht,  aber  bisher  aufserhalb  des  Zusammenhanges 
mit  nahestehenden  Verbindungen  sind  die  Oxalsäureverbindungen 
der  Vanadinsäure,  sowie  der  Zinnsäure.  ^ 

Von  den  Oxyden  der  ersten  dieser  Gruppen  erwies  sich 
die  Molybdänsäure  als  die  reaktionsfähigste.  Von  einer  sehr  be- 
ständigen „komplexen^'  Oxalmolybdänsäure^  der  wahrscheinlichen 
Konstitution 

^  Die   letzteren   bilden   mit   den  Oxalaten   der  Titansäure,    deren  Eigen- 
schaften demnächst  in  anderem  Zusammenhang  beschrieben  werden,  und  denen 
des  Thorium dioxyds  (Brauneb,  Jounu  Chem,  Soc,  73, 951)  eine  vierte  Reihe,  die 
dieselben  Qesetzmäfsigkeiten  zu  bestehen  scheinen  wie  für  die  drei  obigen. 
•    «  Z.  anorg,  Chem.  4,  862. 
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lassen  sich  neutrale  und  saure  Salze  darstellen.    Eine  zweite  Reihe 
sehr  beständiger  Verbindungen  zeigt  die  Zusammensetzung: 

COO-MO,OR 

I 
COO-MO,OR 

Schon  viel  weniger  mannigfaltig  sind  die  Oxalsäureverbindungen 
der  Wolframsäure,  einer  wesentlich  schwächeren  Säure  wie  die 
vorige.  Die  freie  Oxalwolframsäure  läfst  sich  nicht  isolieren;  nur 
die  Neutralsalze  dieser  hypothetischen  komplexen  Säure  sind  dar- 
stellbar.    Sie  zeigen  die  Zusammensetzung: 

COOv  .OR 

I       >M0<      . 
COO^       \0R 

Das  dritte  Glied  dieser  Reihe,  das  Urantrioxyd,  hat  an  mi 
ftlr  sich  nur  noch  sehr  schwach  elektronegative  Eigenschaften;  in 
den  meisten  Uranylverbindungen  fällt  ihm  die  Bolle  des  Kations  zu 
Mit  Alkalioxalaten  verbindet  es  sich  noch  zu  komplexsauren  Salzen, 
mit  allerdings  sehr  wenig  beständigem  komplexen  Ion,  der  Zusammen- 
setzung: 

UO,-(COO-COOR),. 

Die  freie  Säure  ist  nicht  existenzfähig;  statt  ihrer  entsteht  stets 
ein  oxalsaures  Uranyl  UOg.CjO^.  Es  nimmt  die  Mannigfaltigkeit 
der  komplexen  Verbindungen,  die  Beständigkeit  des  konaplexen  Ions 
innerhalb  dieser  Gruppe  mit  abnehmender  Acidität  der  Metall- 
säure ab. 

Genau  dieselbe  Erscheinung  war,  wie  am  Schlüsse  der  zweiten 
Mitteilung  gezeigt  ist,^  bei  den  Oxyden  der  zweiten  obigen 
Reihe  den  Sesquioxyden  des  Aluminiums,  Chroms  und  Eisens  hei- 
vorgetreten,  von  denen  das  erste  vier  verschiedene  beständige  Reihen 
komplexer  Alkalioxalate,  das  zweite  nur  drei,  das  dritte  nur  zwei 
zu  bilden  im  stände  war.  Es  sei  hier  betreflFs  der  näheren  Be- 
gründung auf  die  angezogene  Stelle  verwiesen. 

Von  den  Oxyden  der  dritten  Gruppe  geht  das  Arsentrioxyd. 
das  am  stärksten  saure,  Verbindungen  mit  Oxalaten  überhaupt  nicht 
ein.  Antimontrioxyd  dagegen  bildet  eine  gröfsere  Anzahl  ver- 
schiedener Verbindungen,  die  den  komplexen  Oxalaten  des  Aluminium- 

*  Z,  anorg,  Ckem,  11,  220. 
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Kydes  u.  s.  w.  in  der  Zusammensetzung  ganz  entsprechen,  deren 
^raplexes  Ion  jedoch  wesentlich  zersetzlicher  ist.  Die  Verbindungen 
b^^(COO  — C00R)3  sind  sicher  als  „komplexe**  Salze  zu  bezeichnen; 

<0H 
(COO — COOK^  ^^^  ^»^* = Sb — COO — COOR 

5hr  wahrscheinlich  ebenfalls.  Analoge  Verbindungen  des  Wismut- 
Kydes  jedoch  charakterisieren  sich  ganz  eindeutig  als  Doppelsalze. 

V.    Die  Benehungen  von  DoppeUalcen  und  komplexsauren  Salcen 

SU  einander. 

In  Mischsalzen  MS^^S^,  die  aus  drei  qualititiv  verschiedenen , 
urch  die  gewählten  Symbole  ausgedrückten  Bestandteilen  bestehen, 
teilt  M  den  am  stärksten  elektropositiven,^  S^  den  am  stärksten 
lektronegativen  Komponenten  dar.  /S^  kann  sowohl  elektropositiv 
de  elektronegativ  sein,  in  ersterem  Falle  jedoch  stets  schwächer 
Is  M  im  letzteren  schwächer  als  8^. 

Für  die  Dissoziation  derartiger  Verbindungen  sind  wie  leicht 
rsichtlich,  die  folgenden  drei  Möglichkeiten'  gegeben;  sie  seien  zu- 
leich  durch  einige  Beispiele  belegt,  welche  die  nahen  Beziehungen 
er  verschiedenen  Gruppen  zu  einander  vor  Augen  führen. 

+ 

1.  Dissoziation  in  ein  Kation  M  und  zwei  Anionen  S^^ 

md  S^.  Das  Mischsalz  ist  ein  Doppelsalz  von  einer  Basis 
ind  zwei  Säuren.  Beispiele:  Jodsaureschwefelsaure  Salze,* 
alpetersaureschwefelsaure,  chromsaurearsensaure  oder  chromsaure- 
>hosphorsaure  Salze*  u.  a.  m. 

+  + 

2.  Dissoziation  in  zwei  Kationen  3f  und  8^  und  ein  Anion 

J3.  Doppelsalz  zweier  Basen  und  einer  Säure.  Von  der  ün- 
;ahl  der  hierher  gehörigen  Doppelsalze  seien  die  Alaune  sowie  viele 
ifetallalkalidoppelhalogene  hervorgehoben. 

+ 

3.  Dissoziation   in    ein   Kation   M  und   ein  komplexes 

i.nion  ÄjÄg.  Komplexsaures  Salz.  Innerhalb  dieser  Klasse  mufs 
loch  eine  Unterteilung  stattfinden. 

^  Nach  der  elektro- chemischen  Spannungsreihe. 

'  Die  Dissoziationsvorgänge  für  komplezeMetallbasen  sind  bei  dieser 
Betrachtung  nicht  berücksichtigt. 

'  Blomstkand,  Z.  anarg.  Chem.  1,  21. 
*  FsiEPHEiM;  Z.  anorg,  Chem,  6,  273. 
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Bestandteil.  Beispiele:  Kieselwolframsaure  Salze/  Phosphor- 
wolframate,*  Phosphormolybdate.^  Von  komplexen  Verbindungen 
mit  organischen  Säuren  gehören  hierher  u.  a.  die  Salze  des  Brech- 
weinsteintypus ,  der  Borweinsäure.  Von  den  in  vorliegenden  Mit- 
teilungen behandelten  Körpern  sind  anzuführen  die  Molybdän-^ 
Wolfram-  und  Vanadinoxalate,  sowie  die  Antimon-  und  Zinnoxalate. 

b)  Sj  ist  in  einfachen  Verbindungen  ein  schwach  elektro- 
positiver  Bestandteil.  Beispiel:  Doppelcyanide  der  Zusammen- 
setzung der  Blutlaugensalze.  Die  metallhalogenwasserstoffsauren 
Salze,  wie  Kaliumplatinchlorid  etc.  Die  Chromsulfate  Recoüea's. 
Folgende  hier  untersuchten  Reihen  gehören  in  diese  Klasse:  die 
Doppeloxalate  des  Aluminium-,  Chrom-  und  Eisenoxyds,  sowie  des 
Uranyls. 

Berücksichtigt  man  die  hier  angeführten  Beispiele  und  die  in 
dieser  und  den  früheren  Mitteilungen  gemachten  Erfahrungen,  dafs 
die  Bildung  und  Beständigkeit  komplexsaurer  Verbindungen  von  den 
relativen  Affinitätsverhältnissen  ihrer  Bestandteile  abhängt, 
so  wird  man  zu  den  folgenden  Schlüssen  kommen: 

Sind  in  der  Verbindung  MS^S^  die  beiden  Bestandteile  Sj  i3uid 
iSg  elektronegativ  von  fast  gleich  grofser  Acidität,  so  dafs  die 
Affinitätsdiflferenz  dieser  beiden  Bestandteile  sich  Null  nähert,  so 
ist  die  Verbindung  ein  Doppelsalz  zweier  Säuren   und   einer  Basis. 

Ist  von  den  beiden  Bestandteilen  S^  schwach  elektropositiv  und 
S^  stark  elektronegativ,  und  zwar  derart,  dafs  die  Affinitätsdifferenz 
zwischen  S^  und  S^  so  grofs  oder  gröfser  ist  wie  zwischen  M  und 
iSj,  so  liegt  ein  Doppelsalz  zweier  Basen  und  einer  Säure  vor. 

Ist  endlich  —  immer  unter  der  Voraussetzung,  dafs  if  der 
stärkst  elektropositive ,  S^  der  stärkst  elekti'onegative  und  S^  der 
zwischen  beiden  stehende  Bestandteil  ist  —  die  Affinitätsdifferenz 
zwischen  5^  und  S^  sehr  klein  im  Verhältnis  zu  der  zwischen  M 
und  S^,  so  ist  die  Verbindung  als  ein  komplexsaures  Salz  anzu- 
sprechen. 

Wesentlich  präziser  lassen  sich  diese  Verhältnisse  durch 
folgenden  Quotienten  ausdrücken,  der  keineswegs  vorläufig  irgend 
welchen  Anspruch  auf  mathematische  Genauigkeit  machen  will,  sondern 
nur  eine   einfache  Darstellung   der  Erfahrungsthatsachen 

'  MABiaNAc,  Ann,  Chim.  Phys.  [4]  8,  5. 

'  ScHEiBLBR,  Ber,  deutsch,  ehem.  Qes,  1872,  80. 

'  Debray,  Ann.  Chim.  Phys.  108,  und  andere. 
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1)  für  den  Fall,  dafs  «^  fast  ebenso  grofs  wird  wie  s^,  d.  h. 
nach  obiger  Ausführung,  dafs  ein  Doppelsalz  von  einer  Basis 
und  zwei  Säuren  vorliegt  sich  der  Unendlichkeit  nähern. 
Für .  den  Grenzfall  «i=«2>  ^®^  ^^^^  einem  einfachen  Salze  einer 
Basis  und  einer  Säure  entspräche,  wird  er  gleich  unendlich;  doch 
hat  er  hierfür  keine  Gültigkeit  mehr. 

2)  Für  den  Fall,  dafs  s^  sich  m  nähert,  dafs  also  ein  Doppel- 
salz einer  Säuire  und  zweier  Basen  vorliegt,  nähert  sich 
der  Quotient  der  Zahl  Eins.  Der  Grenzfall  s^=mj  wobei  der 
Quotient  gleich  Eins  wird,  entspräche  auch  hier  einem  einfachen 
Salze  und  kann  durch  denselben  nicht  mehr  ausgedrückt  werden. 

3)  Für  den  Fall,  dafs  «j  viel  kleiner  als  m,  dagegen  noch 
wesentlich  gröfser  als  s^,  dafs  also  ein  komplezsaures  Salz  vor- 
handen ist,  wird  der  Quotient  Zahlen  mittlerer  Gröfse  ent- 
sprechen. 

Stellt  man  diese  Verhältnisse  graphisch  dar,  so  werden  auf  der 
Geraden*  1  bis  oo 

Doppelsalze  von  2  Basen      Eomplezsaure  Salze        Doppelsalze  von  1  Base 
1        und  1  Säure  und  2  Säuren       oo 

I \ i j __i 

die  Werte  zwischen  1  und  A  den  Doppelsalzen  von  zwei  Basen  und 
einer  Säure,  zwischen  Ä  und  B  den  komplexsauren  Salzen,'*  zwischen 


^  Mit  der  Affinitätsgrölse  ist  hier  der  allerdings  noch  wenig  fest  um- 
schriebene, aus  dem  chemischen  Verhalten  der  Verbindungen  zu  einander  ab- 
geleitete „VerwandschaftsbegrifiP*  gemeint  Er  steht  zu  den  in  den  letzten 
Jahren  teilweise  gemessenen  Gröfsen,  wie  Zersetzungsspannung,  lonisations- 
tendenz  etc.  in  naher  Beziehung,  wird  aber  durch  keine  derselben  vollständig 
ausgedrückt 

'  In  Wirklichkeit  wird  wohl  die  graphische  Darstellung  des  Quotienten 
einer  Kurve  entsprechen;  doch  läfst  sich  deren  Verlauf,  da  für  m  ^i  und  3^ 
bisher  noch  nicht  einmal  relative  Werte  einsetzen  lassen,  noch  nicht  be- 
stimmen. 

•  Die  Unterteilung  der  Strecke  A  B  durch  C  entspricht  den  zwei  ver- 
schiedenen oben  angeführten  Klassen  komplexsaurer  Salze.  Die  Verbindungen 
der  obigen  Klasse  3  a  liegen  auf  C  B,  die  der  Klasse  8  b  auf  A  G, 


sprechen. 

Es  sei  hier  Dochmals  ausdrücklich  darauf  hinge^ieseD,  dafs 
diese  Betrachtungen  insofern  noch  in  der  Luft  schweben,  als  es  bis- 
her noch  in  keinem  Falle  möglich  ist,  für  m  s^  oder  s^  absolute 
oder  auch  nur  relative  Zahlenwerte  einzusetzen,  da  die  Affinitäts- 
konstanten  der  in  Betracht  kommenden  Körper  auch  noch  nicht  an- 
nähernd bestimmt  sind.  Sollte  dies  erst  gelungen  sein,  so  werden 
Tor  allem  der  Werte  die  Punkte  A  und  B  von  Interesse  sein.  Es 
soll  femer  hier  auch  nicht  behauptet  werden,  dafs  die  behandelten 
Erscheinungen  ganz  allein  von  den  Affinitätsgröfsen  beeinflnfst 
werden.  Unzweifelhaft  werden  noch  andere  EJigenschaften  der 
Komponenten  wie  Flüchtigkeit,  Polymerisation  etc.  fUr  das  Entstehen 
oder  Nichtentstehen  der  Verbindungen  von  Wichtigkeit  sein;  aber 
ebenso  wahrscheinlich  stehen  auch  solche  Eigenschaften  wiederum 
in  Beziehung  zur  Affinität. 

Immerhin  lassen  sich  aus  diesen  Anschauungen  schon  jetzt 
eine  Reihe  von  Folgerungen  ableiten,  die  den  beobachteten  That«- 
sachen  gut  entsprechen,  wie  an  einigen  Beispielen  gezeigt  wer- 
den möge. 

Nicht  die  absoluten  Affinitätsgröfsen,  sondern  die  relativen  Affi- 
nitätsdifferenzen der  Bestandteile  eines  Mischsalzes  sind  sowobi 
dafür,  dafs  ein  komplexes  Salz  sich  bildet,  wie  für  die  Beständig- 
keit des  Komplexes  von  Bedeutung.  Von  den  Doppelhalogenfer- 
bindungen  der  Metalle  z.  B.  enthalten  die  Bromide  meistens  ^iel 
beständigere  komplexe  Anionen,  als  die  Chloride,  und  die  Jodide 
wiederum  viel  beständigere,  als  die  Bromide,  obgleich  Cl,  wie  die 
Zersetzungsspannung,  lonisierungstendenz  etc.  zeigt,  wesentlich  staiker 
elektronegativer  ist  als  die  anderen  Halogene.  K^HgJ^  ist  z.  B. 
als  komplexe  Verbindung  wesentlich  beständiger,  als  KjHgCl^,  da 
ofi'enbar  der  obige  Quotient  für  erstere  Verbindung  bei  Einsetzung 
der  Affinitätswerte  höhere  Zahlenwerte,  die  innerhalb  der  Strecke 
AC  liegen,  geben  wird,  als  für  letzteres  Salz. 

Von  besonderem  Interesse  sind  diejenigen  Fälle,  bei  denen 
bereits  Beobachtungen  vorliegen,  dafs  qualitativ  gleich  oder  ähnlich 
zusammengesetzte  Mischsalze  bald  als  Doppelsalze,  bald  als  komplexe 
Salze  sich  erweisen.  In  obiger  graphischer  Darstellung  würden 
derartige  Verbindungen  in  der  Nähe  der  Punkte  A  oder  B  liegen. 
Solche  Beobachtungen  sind  vor  allem  an  den  Verbindungen  des 
Chromoxyds  gemacht  worden.   Recouba  hat  unter  anderem  gefunden. 
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dafs  Chromsulfat  und  Ghromalaune  dur^h  Erhitzen  bald  in  festen 
Zustand,  bald  in  Lösung  oder  bei  Behandlung  mit  konz.  Säure 
in  komplexe  Verbindungen  übergehen.  Dieser  Übergang  ist,  wie 
auch  WiTHNET^  bewiesen  hat,  auf  Änderungen  der  Hydratisation 
des  Chromoxyds  zurückzuführen,  die  man  nach  älteren  Anschauungen 
als  eine  Abspaltung  von  Hydroxylgruppen,  nach  der  WEBNEB'schen 
Theorie  als  Austritt  von  Wassermolekülen  aus  der  ersten  Sphäre 
bezeichnen  mag.  Jedenfalls  ist  damit,  wie  in  vielen  anderen  Fällen, 
eine  starke  Abschwächung  der  Basizität  des  Chromoxyds  verbunden 
und  dadurch  wird  der  obige  Quotient,  da  im  Nenner  s^  kleiner  wird, 
wesentlich  gröfser,  d.  h.  er  erhält  einen  Wert,  der  zwischen  die 
Punkte  ^  und  a  fällt. 

Ganz  ebenso  liegen  die  Verhältnisse  bei  dem  umgekehrten 
Falle,  dem  Übergang  einer  komplexen  Verbindung  in  ein  Doppel- 
salz, und  hierdurch  finden  einige  merkwürdige  Thatsachen  erst  ihre 
richtige  Erklärung.  Früher  war  allgemein  die  Ansicht  verbreitet, 
die  jetzt  noch  von  einigen  Forschern  vertreten  wird,  dafs  zu  allen 
komplexsauren  Salzreihen  die  freien,  komplexen  Säuren  darstellbar 
and  beständig  sein  müssen.  Die  Erfahrung  hat  nun  aber  gelehrt, 
dafs  in  vielen  Fällen  „freie  Säuren"  zu  komplexsauren  Salzen  nicht 
existenzfähig  sind.  Von  den  in  vorliegenden  Mitteilungen  behandelten 
Salzreihen,  auf  die  diese  Erfahrung  zutrifft,  seien  die  Chrom-,  Eisen-, 
Aluminium-,  sowie  die  Antimonoxalate  angeführt.  Es  sind  dies 
sämtlich  Mischsalze,  in  denen  S^  ein  an  und  für  sich  meist  schwach 
elektropositive  Ionen  bildender  Bestandteil  ist,  die  also  als  komplexe 
Salze  auf  der  Strecke  Ä  C  nahe  an  A  liegen  werden.     Da  nun  die 

Affinität  von  H,  wie  die  Zersetzungsspannung  zeigt,*  jedenfalls 
wesentlich  niedriger  ist,  wie  die  der  stark  elektropositiven  Kationen, 
z.  B.  der  Alkalien,  Erdalkalien,  so  wird  der  Wert  des  Quotienten 

^^— -^  bei  Ersatz  von  Alkalien  durch  Wasserstoff  wesentlich  niedriger 

und  nähert  sich  dabei  1,  d.  h.  es  wird  kein  komplexes  Anion  mehr 
vorliegen  und  die  komplexe  Säure  ist  nicht  existenzfähig.  That- 
sächlich  zeigte  sich  auch,  um  nur  einige  Beispiele  anzuführen,  dafs 
bei  Versuchen,  die  den  Alkalisalzen  A1^C00—C00R)8  entsprechende 
„freie  Säure"  darzustellen,  Oxalsäure  sich  abspaltete  und  ein  normal 
dissoziierendes  Salz,  Al2(C20^)g,  sich  bildete.     Ganz  ebenso  entsteht 

^  Zeitschr.  phys.  Chem.  20,  40. 

"  Vergl.  Nebnst,  Allgemeine  Chemie  (2.  Aufl.)»  S»  ß*?!. 
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aus  Sb^COO — COOK),,  der  Natur  des  Antimons  entsprechend,  ein 

/OH 

basisches  Salz,  S^\n  q  • 

Geht  man  in  dieser  Schlufsfolgerung  weiter,  so  läfst  sich  von 
vornherein  sagen,  dafs  in  vielen  komplexsauren  Salzreihen  derartiger 
„schwacher,  komplexer  Säuren'S  ebensowenig  wie  die  freien  Säuren, 
die  Salze  mit  schwach  elektropositiven  Kationen  existenzfähig  sein 
werden  und  dafs  bei  den  Versuchen,  diese  zu  erhalten,  eine  Dis- 
soziation innerhalb  des  komplexen  Anions  und  mithin  Zersetzung 
desselben  statthaben  wird.  Wann  für  ein  Mischsalz  dies  stattfinden 
wird,  das  hängt  von  der  Gröfse  der  Diflferenz  «j — s^  ab.  Je  gröfeer 
diese  Differenz,  um  so  kleiner  ist  der  Zahlenwert  des  Quotienten  und 
um  so  eher  wird  beim  Ersatz  vom  m  durch  kleinere  Werte  der 
Punkt  A  der  graphischen  Darstellung  nach  1  zu  überschritten 
werden.  Diese  Folgerungen  sind  praktisch  durch  einige  Versuchs- 
reihen geprüft  worden,  die  den  Inhalt  der  nächsten  Mitteilung 
bilden  sollen. 

Von  den  vielen  Fragen,  die  aus  diesen,  allerdings  noch  sehr 
hypothetischen  Anschauungen  erwachsen  und  deren  experimentelle 
Prüfung  erst  das  Fundament  für  weitere  Schlüsse  liefern  können, 
seien  nur  angeführt:  die  Bestimmung  der  Aciditat  komplexer  Sänren 
und  deren  Abhängigkeit  von  der  ihrer  Komponenten,  femer  der  Art 
der  Dissoziationsvorgänge  komplexsaurer  Salze.  Auf  die  Wichtig- 
keit der  ersteren  Frage  ist  schon  im  Anfang  dieser  Mitteilung  hin- 
gewiesen; für  letztere  scheinen  ähnliche  Gesetzmäfsigkeiten  zu  be- 
stehen, natürlich  mutatis  mutandis,  wie  sie  von  Ostwald,  Tbevob^ 
Notes,  Smith  und  Calame^  für  die  Dissoziationsvorgänge  mehr- 
basischer, organischer  Säuren  gefunden  werden.  Auch  dieser  Punkt 
wird  später  zu  behandeln  sein. 


^  ZeiUchr.  phys.  Chem,  3,  3S0;  9,  553;  10,  342;  11,  495;  25,  241;  27,  401. 
WissmsehaftL-chem,  Laboratorium  Berlin  N.,  2.  Marx  1899, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  3.  M&rz  1899. 


über  die  Elektrolyse  von  geschmolzenem  Chlorzink. 

Von 

Hebmann  8.  ScHüiiTZE. 

Mit  1  Figur  im  Text 

Da  eine  glatte  Elektrolyse  von  Zinksalzlösungen  zur  Gewinnung 
des  ganz  reinen  Zinks  in  kompakter  Form  vielfach  Schvrierig- 
keiten  bereitet,  schlug  Rich.  Lorenz  ^  vor  einigen  Jahren  vor,  das  ge- 
schmolzene Chlorzink  zur  Elektrolyse  und  zur  Abscheidung  des  reinen 
Zinks  zu  verwenden  und  arbeitete  daraufhin  ein  Verfahren  aus,  Zink 
und  Blei  gemeinsam  aus  ihren  Erzen  zu  gewinnen.  Da  dies  Ver- 
fahren ein  erhebliches  Interesse  beansprucht  und  auch  eine  gewisse 
technische  Wichtigkeit  besitzt,  so  seien  im  folgenden  einige  Be- 
obachtungen mitgeteilt,  welche  geeignet  sind,  die  höchst  eigen- 
tümlichen Erscheinungen  bei  der  Elektrolyse  des  geschmolzenen 
Chlorzinks  aufzuklären.  Diese  Erscheinungen  bestehen  wesent- 
lich in  folgendem:  Das  geschmolzene  Chlorzink  verhält  sich  bei 
der  Hektrolyse  nicht  wie  der  Körper  ZnClg.  An  den  beiden  Kohle- 
elektroden, die  am  besten  in  die  beiden  Schenkel  eines  V-ßohres 
eintauchen,  tritt  vielmehr  bei  Stromschlufs  eine  lebhafte  Gasent- 
wickelung auf.  Das  Gas  an  der  Anode  besteht  ausschliefslich  aus 
Chlor,  während  an  der  Kathode  WasserstoflF  entweicht.  Allmählich 
tritt  dann  an  die  Stelle  des  Wasserstoffes  das  Zink,  welches  in  kleinen 
geschmolzenen  Tröpfchen  sich  abscheidet,  die  an  den  Wandungen 
des  Rohres  hinunterrollen  und  an  dessen  tiefster  Stelle  einen  Regulus 
bilden.  Während  die  Wasserstoffentwickelung  nur  eine  wenig  be- 
deutende Veringerung  der  Stromausbeute  im  Gefolge  hat,  geht  eine 
andere  Erscheinung  damit  Hand  in  Hand,  die  weit  unangenehmer 
ist.  Der  vorher  wasserklare  Elektrolyt  wird  nämlich  nach  wenigen 
Minuten  ganz  dunkel  und  schliefslich  völlig  undurchsichtig;  er  zeigt 
dann  eine  blaugraue  Farbe.     Dieses  Stadium  dauert  Stunden  lang 
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und  der  Elektrolyt  wieder  klar  wird.  Die  Eohlenkathode  zeigt  meist 
einen  verästelten,  dicken  Auswuchs  von  grauem  Ansehen,  der  Zink- 
regulus  ist  nicht  zu  sehen,  da  er  ganz  mit  der  ausgeschiedenen 
Substanz  bedeckt  ist.  Giefst  man  jetzt  vorsichtig  den  Elektrolyt-en 
um,  so  dafs  die  Verunreinigung  zurückbleibt,  so  kann  nun  erst  die 
glatte  Elektrolyse  beginnen,  welche  so  verläuft,  wie  man  es  von 
dem  reinen  Körper  ZnCl,  sofort  erwarten  sollte.  Im  Anfang  da- 
gegen beobachtet  man  also  zwei  auffallende  Erscheinungen;  die 
WasserstofFentwickelung  und  die  Abscheidung  einer  blaugrauen 
Substanz. 

Lorenz  erklärte  das  erstere  durch  einen  Wassergehalt  des  ge- 
schmolzenen Chlorzinks;  nach  ihm  läfst  sich  Ghlorzink  durch  Ein- 
schmelzen und  Erhitzen,  selbst  auf  500^,  nicht  vollständig  entwässern, 
sondern  hält  hartnäckig  noch  Wasseranteile  zurück,  die  erst  mit 
Hilfe  der  Elektrolyse  entfernt  werden  können.  Die  zweite  Er- 
scheinung erwähnt  er  in  seiner  Abhandlung  nicht;  sie  hatte  für 
ihn  jedenfalls  deswegen  nichts  Auffallendes,  weil  er  es  immer  mit 
unreinem  Chlorzink,  wie  es  durch  Auslaugen  der  gerösteten  Erze 
erhalten  wird,  bei  seinen  Untersuchungen  zu  thun  hatte  und  es  dann 
nur  natürlich  war,  dafs  der  elektrische  Strom  zunächst  diese  Ver- 
unreinigungen abschied,  die  etwa  aus  Eisen  oder  Mangan  bestehen 
konnten.  Auffallend  wird  diese  Erscheinung  erst  fiir  Czepikski.^ 
der  die  Polarisation  des  geschmolzenen  Chlorzinks  im  hiesigen 
Laboratorium  imtersuchte.  Er  elektrolysierte  das  reinste  Chlorzink 
des  Handels,  um  es  zu  entwässern  und  beobachtete  dabei  die  oben 
beschriebenen  Vorgänge,  die  er  sich  dadurch  erklärt,  dafs  die 
Kohlenelektroden  zerstäuben  und  den  Elektrolyt  mit  „Kohlen- 
schmutz" erflillen.  Nach  zweistündiger  Elektrolyse  hört  die  Wasser- 
stoflfentwickelung  auf  und  gleichzeitig  wird  der  Elektrolyt  wieder 
klar,  indem  sich  der  „Kohlenschmutz"  zu  Boden  setzt.  „Bemerkens- 
wert ist  es,  dafs,  solange  der  Wasserstoff  entweicht,  der  Elektrolyt 
getrübt  bleibt."  Czepinski  hat  also  bereits  den  zeitlichen  Zusam- 
menhang beider  Erscheinungen  erkannt,  ohne  indes  ihre  Abhängig- 
keit von  einander  erklären  zu  können.  Im  Gegenteil,  die  Erscheinung 
war  rätselhafter  wie  vorher. 

Bei    meinen   Versuchen    über    das   Leitvermögen   des    entwäs- 
serten und    gereinigten  Chlorzinks  (siehe   die  folgende  Abhandlung) 

»  Z.  anorg.  Chem.  19,  208. 
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konnte  ich  diese  Beobachtungen  bestätigen.  Auch  bei  der  Elektro- 
lyse des  reinsten  Chlorzinks  des  Handels,  wie  es  Meeck  in  Darm- 
stadt unter  seinen  garantiert  reinen  Reagentien  liefert,  treten  die- 
selben Schwierigkeiten  auf.  Nach  vierstündiger  Elektrolyse  hatte 
sich  der  vermeintliche  Kohlenschmutz  noch  nicht  abgesetzt;  der 
Elektrolyt  schien  im  Gegenteil  noch  immer  dunkler  zu  werden.  Da 
die  positive  Elektrode,  an  der  sich  das  Chlor  abschied,  durch  die 
Elektrolyse  stark  angegriffen  und  zugespitzt  wurde,  so  konnte  man 
annehmen,  dafs  sie  an  der  Verunreinigung  die  Hauptschuld  trage. 
Um  dies  zu  vermeiden,  sollte  die  folgende  Anordnung  getroffen  wer- 
den, wie  sie  in  ähnlicher  Weise  Lttb  in  einem  englischen  Patent  ^  be- 
schreibt. Der  Entwässerungsprozefs  sollte  mit  einer  Zinkanode  aus- 
geführt werden,  d.  h.  die  Kohlenanode,  die  den  Strom  zuführte, 
sollte  in  einen  Zinkregulus  tauchen,  der  sich  an  der  tiefsten  Stelle 
des  V -Rohres  befand.  Solange  sich  an  der  Kathode  Wasserstoff 
entwickelt,  geht  durch  „umgekehrte  Elektrolyse"  Zink  in  Lösung, 
wodurch  das  Chlor  unschädlich  gemacht  und  dadurch  die  starke 
Zerstäubung  der  Kohlenanode  verhindert  wird. 

Als  ich  nun  in  den  geschmolzenen,  ganz  klaren  Elektrolyt,  in 
den  noch  keine  Elektroden  eintauchten,  ein  Stückchen  reinstes  Zink 
einführte,  beobachtete  ich  zu  meiner  gröfsten  Überraschung  folgende 
Erscheinung.  Das  Zink  überzog  sich  mit  einer  weifsen  Kruste,  die 
sich  beim  Zusammenschmelzen  und  leichter  Bewegung  vom  Begulus 
ablöste,  der  sich  sogleich  mit  einer  neuen,  haubenähnlichen  Kruste 
bedeckte.  Gleichzeitig  trat  lebhafte  Gasentwickelung  ein.  Die  auf- 
steigenden Gasblasen,  die  sich  als  Wasserstoff  erwiesen,  lösten  die 
den  Regulus  bedeckenden  Krusten  ab,  die  bald  eine  braune  und 
schliefslich  eine  graublaue  Farbe  annahmen.  Allmählich  trübte  sich 
der  ganze  Elektrolyt  und  nach  einer  halben  Stunde  hatte  er  genau 
das  Aussehen  erhalten,  wie  wenn  er  zum  Zwecke  des  Entwässems 
elektrolysiert  worden  wäre.  Nach  einigen  Stunden  lebhaften  Er- 
hitzens  hörte  die  Wasserstoffentwickelung  auf,  der  Niederschlag  setzte 
sich  ab  und  der  klare  Elektrolyt  zeigte  genau  dieselben  Eigen- 
schaften, wie  der  durch  Elektrolyse  gereinigte. 

Hieraus  konnte  man  zunächst  den  wichtigen  Schlufs  ziehen,  dafs 
die  Kohlen  an  der  Verunreinigung  des  Elektrolyten  nicht  die  Schuld 
tragen.  Andererseits  war  aber  der  grofse  Vorteil  gewonnen,  dafs 
eine  Erscheinung,  die  äufserst  kompliziert  verlaufen  konnte,  und  da- 
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auf  80  einfache  BediDgungen  zurückgeführt  war,  daTs  eine  Aufklärung 
sehr  gut  möglich  schien. 

Der  Niederschlag  von  blaugrauer  Farbe  wurde  dadurch  isoliert, 
dafs  das  Chlorzink  mit  dem  Zink  solange  erhitzt  wurde,  bis  er  sich 
abgesetzt  hatte.  Die  Temperatur  betrug  bei  dieser  Operation  etwa 
600  ^  die  Zeitdauer  4—6  Stunden.  Nachdem  das  Rohr  abgekühlt 
war,  wurde  es  zerschlagen  und  der  Niederschlag  mechanisch  so  gut 
wie  möglich  Yon  dem  festen  Chlorzink  getrennt  Dann  wurde  das 
noch  anhaftende  Chlorzink  mit  H^O  und  ganz  verdünnter  HCl  weg- 
gewaschen und  der  Niederschlag  auf  einem  Thonteller  getrocknet. 
Er  bestand  aus  kompakteren  Stückchen  und  feinem  Staub.  Letzterer 
sieht  dem  Zinkstaub  zum  Verwechseln  ähnlich,  nur  ist  seine  Farbe 
blauer.  Die  Substanz  löst  sich  in  NO3H  leicht,  in  HCl  schwerer 
und  erst  beim  Erwärmen,  wobei  eine  geringe,  aber  deutliche  Wasser- 
stoffentwickelung beobachtet  wird.  Die  qualitative  Analyse  dieser 
Lösung  ergab  nur  Zink.  Der  Niederschlag  selbst  enthält  aber  noch 
geringe  Mengen  Eaeselsäure  aus  dem  Glase. 

Man  konnte  über  den  Verlauf  der  Reaktion  verschiedene  An- 
sichten haben.  Zunächst  wäre  es  möglich,  dafs  Zink  und  Wasser- 
stoff sich  bei  der  hohen  Temperatur  zu  einem  Zinkwasserstoff  ver- 
bänden, dessen  Existenz  vielfach  in  dem  Zinkschwamm  bei  der 
wässerigen  Elektrolyse  angenommen  wird.  Hiergegen  sprach  aber 
eine  andere  wichtige  Beobachtung.  Die  Erscheinung  der  Trübung, 
sei  sie  hervorgerufen  durch  Elektrolyse  oder  durch  Behandeln  mit 
Zink,  tritt  nicht  immer  ein.  Es  verhalten  sich  z,  B.  Chlorzinksorten 
verschiedener  Herkunft  in  dieser  Beziehung  verschieden.  Das  reine 
Chlorzink  von  Mebgk  zeigte  sie  immer;  ein  Chlorzink  von  Oold- 
SGHHIDT  in  Essen,  ebenfalls  als  garantiert  rein  bezogen,  zeigte  sie 
jedoch  nicht.  Da  jedoch  die  Wasserstoffentwickelung  bei  der 
Elektrolyse  und  beim  Behandeln  mit  Zink  bei  beiden  Chlorzinkproben 
in  gleicher  Weise  auftrat,  so  konnte  die  Trübung  nicht  aus  Zink- 
wasserstoff bestehen. 

Da  die  qualitative  Untersuchung  der  Substanz  ergeben  hatte, 
dafs  kein  anderes  Metall  wie  Zink  vorhanden  war,  so  war  die  Mög- 
lichkeit in  Betracht  zu  ziehen,  dafs  die  Substanz  im  wesentlichen 
Zinkoxyd,  ZnO,  ist,  entstanden  durch  die  Einwirkung  des  Wassers 
im  geschmolzenen  Chlorzink, 

Zn  +  H,0  =  ZnO+H, 
der  vielleicht  eine  niedrige  Oxydationsstufe  des  Zinks  oder  feinver- 
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teilter  Zinkstaub  beigemengt  sein  könnte.  Bebzelius^  sah  die,  das 
Zink  bei  gewohnlicher  Temperatur  überziehende  graue  Haut  bereits 
als  ein  Suboxyd  des  Zinks  an.  Eyentuell  konnte  natürlich  auch  ein 
Hydroxyd  entstehen. 

Der  Niederschlag  wurde  nun  im  lufttrockenen  Zustande  quan- 
titativ analysiert. 

Die  Analyse  wurde  in  der  Weise  ausgeführt,  dafs  man  die 
Lösung  der  abgewogenen  Substanz  in  verdünnter  Salzsäure  durch 
ein  bei  110**  getrocknetes  und  gewogenes  Filter  filtrierte,  um  das 
unlösliche  von  der  angewandten  Menge  in  Abzug  bringen  zu  können. 
Das  Zink  wurde  als  Karbonat  ausgefällt  und  als  Oxyd  gewogen. 
Die  Substanz  enthielt  75.3%  Zink,  was  einem  Gemenge  aus  Zink- 
oxyd und  Zinkhydroxyd  entsprechen  würde;  denn  Zinkoxyd  enthält 
80.25%  Zinkhydroxyd,  65.7 7o  Zink.  Die  Annahme  von  reinem 
Zinkoxydul  scheint  ausgeschlossen,  da  dies  89.0%  Zink  hätte  er- 
geben müssen.  Da  die  Substanz  von  dem  anhaftenden  Chlorzink 
aber  in  der  Weise  getrennt  war  und  nicht  anders  getrennt  werden 
konnte,  als  durch  Waschen  mit  Wasser,  wodurch  sich  leicht  sekundär 
Hydroxyd  bilden  konnte,  so  war  es  nicht  möglich,  über  die  Zusam- 
mensetzung der  im  geschmolzenen  Elel[trolyten  enthaltenen  Substanz 


auf  diese  Weise  Sicheres  zu  erfahren  und  es  wurde  daher  eine 
indirekte  Methode  angewandt,  welche  eine  Isolierung  der  Substanz 
unnötig  machte  (siehe  die  Figur). 

*  Dammer,  Anorg,  Ckem,  2,  [2]  459. 
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2  cm  innerem  Durchmesser,  wurde  soviel  Chlorzink  von  Mebck  ein- 
geschmolzen, dafs  es  bis  zu  '/g  gefüllt  war.  Nachdem  dieses  wieder 
erstarrt  war,  wurde  eine  abgewogene  Menge  reinstes  Zink  darauf- 
gegeben und  das  Reagenzrohr  mit  einem  doppelt  durchbohrten 
Oummistopfen  verschlossen.  Durch  die  eine  Bohrung  war  ein 
Thermometer  gesteckt,  welches  die  Temperatur  des  freigebliebenen 
Luftraumes  anzeigte,  durch  die  andere  Bohrung  fährte  ein  gebogenes 
Glasröhrchen,  das  mit  einer  Oasbürette  in  Verbindung  stand.  Das 
Reagenzrohr  war  in  einem  Winkel  von  45^  zur  Tischebene  geneigt 
und  konnte  von  unten  mit  einem  kräftigen  Teclu-Brenner  erhitzt 
werden.  Vor  dem  Versuch  wurde  das  Thermometer  abgelesen  und 
die  Bürette  auf  die  Nullmarke  eingestellt.  Dann  wurde  das  Chlor- 
zink geschmolzen,  und  zwar  von  oben  nach  unten,  da  sonst  die 
starke  Ausdehnung  beim  Erhitzen  das  Rohr  sprengt  Bei  gesteigerter 
Temperatur  schmilzt  dann  auch  das  Zink  unter  lebhafter  Wasaer- 
stoffentwickelung  zu  einem  Regulus  zusammen,  der  in  dem  ge- 
schmolzenen Chlorzink  untersinkt.  Nach  10  Minuten  war  die  Bürette 
schon  fast  mit  Wasserstoff  gefüllt.  Die  Flamme  wurde  nun  entfernt, 
und  das  Chlorzink  erstarrte  wieder.  In  dem  Moment^  wo  das  Ther- 
mometer im  oberen  Luftraum  wieder  die  Anfangstemperatur  zeigte, 
wurde  das  Gasvolumen  in  der  Bürette  abgelesen.  Das  Rohr  wurde 
zertrümmert,  der  Zinkregulus  herausgenommen  und  gewogen.  Es 
wurde  z.  B.  beobachtet: 

65.9  ccm  Waaserstoff  bei  0®  und  760  mm  »0.0059  g, 

1906 

eine  gleichzeitige  Zinkabnahme  von  0.1906  g.    Auf  ——=29.3  Atome 

Zink  kommen  also  59  Atome  Wasserstoff  oder  auf  1  Atom  Zink 
2  Atome  Wasserstoff.  Hieraus  geht  hervor,  dafs  im  Anfang  der  Ein- 
wirkung sich  jedenfalls  Zinkoxyd  gebildet  hat  und  kein  ZinkoxyduL 
Ich  erwähnte  aber  vorhin  schon,  dafs  die  Erscheinung  bei  längerer 
Einwirkung  sich  äufserlich  wesentlich  ändert,  dafs  die  anfangs  weifse 
Kruste  braun  und  schliefslich  graublau  wird  und  dann  der  ganze 
Elektrolyt  sich  trübt. 

um  eine  längere  Einwirkung  von  Zink  auf  geschmolzenes  Chlor- 
zink in  ähnlicher  Weise  quantitativ  zu  verfolgen,  mufsten  daher 
gröfsere  Mengen  Wasserstoff  gemessen  werden.  Dies  geschah  durch 
Überleiten  des  Wasserstoffes  Über  glühendes  Kupferoxyd  und  Auf- 
sammeln des  gebildeten  Wassers  in  einem  Chlorcalciumrohr.  Die 
Anordnung  war  dabei  folgende:     Ein  ebensolches,   schwer  schmelz« 
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stopfen  verschlossen.  Durch  die  eine  Öffnung  konnte  ein  trockener 
Kohlensäurestrom  eingeleitet  werden,  um  den  Wasserstoff  zu  ver- 
drängen, der  aus  der  anderen  Öffnung  zunächst  durch  ein  Chlor- 
calciumrohr  geleitet  wurde,  um  das  aus  dem  geschmolzenen  Chlor- 
zink entweichende  Wasser  zurückzuhalten.  Von  dem  Chlorcalciumrohr 
wurde  der  Wasserstoff  in  ein  Rohr  mit  CuO  geleitet,  das  in  einem 
kurzen  Verbrennungsrohr  erhitzt  wurde;  das  gebildete  Wasser  wurde 
in  einem  gewogenen  Chlorcalciumrohr  aufgefangen.  In  das  Reagenz- 
rohr wurde  wieder  eine  gewogene  Menge  Zink  eingeführt,  deren  Verlust 
nach  Beendigung  des  Versuches  bestimmt  wurde.  Die  Versuche 
dauerten  2 — 3  Stunden;  mit  der  Dauer  und  dem  Grade  des  Erhitzens 
variieren  die  Resultate.  Wenn  man  die  Menge  Zink,  die  fiir  2  Atome 
Wasserstoff  in  Lösung  gehen  sollte,  mit  100  bezeichnet,  so  wurde 
gefunden: 

i.  II.  m. 

118.2  o/o  106.7  o/o  103.90/0. 

Wir  ersehen  daraus  die  wichtige  Thatsache,  dafs,  während  im 
Anfang  der  Reaktion  wirklich  lOO^o  ^ii^l^  ^^  Lösung  gehen,  sich 
also  reines  Zinkoxjd  bildet,  die  Menge  des  in  Lösung  gegangenen 
Zinks  allmählich  immer  gröfser  wird;  gleichzeitig  geht  die  Farbe 
des  Niederschlages  von  weifs  durch  braun  in  graublau  über,  und  wir 
dürfen  daher  behaupten,  dafs  diese  Färbung  des  Zinkoxyds  durch 
Aufnahme  von  Zink  bedingt  wird,  ohne  natürlich  darüber  Rechen- 
schaft ablegen  zu  können,  worin  dieser  Vorgang  besteht.  In  Über- 
einstimmung hiermit  steht  aber  die  vorhin  schon  erwähnte  Beobach- 
tung, dafs  sich  das  so  gefärbte  Zinkoxjd  unter  schwacher  Wasser- 
stoffentwickelung in  Säuren  löst. 

Bei  der  Elektrolyse  des  wasserhaltigen  Chlorzinks  wird  somit 
alles  im  Anfang  abgeschiedene  Zink  dazu  benutzt,  das  vorhandene 
Wasser  zu  zersetzen,  unter  Bildung  von  Zinkoxyd,  dem  Zink  bei- 
gemischt ist.  Die  Ansätze  an  der  Kohle  und  die  ganze  Erscheinung 
ist  damit  erklärt  und  es  ist  selbstverständlich,  dafs,  wenn  die  Wasser- 
stoflfentwickelung  aufgehört  hat  und  der  Elektrolyt  entwässert  ist, 
keine  Veranlassung  mehr  zur  Bildung  weiteren  „Schmutzes"  besteht. 

Da  nach  der  Ansicht  von  R.  Lobbnz  die  Entwässerung  von  Chlorzink 
nur  durch  Elektrolyse  —  oder,  was,  wie  wir  jetzt  wissen,  dasselbe  be- 
deutet, durch  Zink  —  erfolgen  kann,  so  scheint  es  also  ausgeschlossen^ 
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scheinen,  clafs  es  Chlorzink  giebt,  welches  sich  trotz  lebhafter  Wasser- 
stoffen t  Wickelung  an  der  Kathode  glatt,  d.  L.  ohne  Zinkoxyd bildung 
elektrolysieren  läfst. 

Auch  dieser  Punkt  hat  sich  in  überraschena  einfacher  Weise 
aufgeklärt.  Auf  Grund  der  Bereitungsweise  von  Chlorzink  konnte 
eine  W^asserstoffentwickelung  au  der  Kathode  aufs  er  von  einem 
Wassergehalt  nur  von  einem  Salzsäuregehalt  bedingt  sein.  Es  lag 
daher  die  Vermutung  nahe,  dafs  in  dem  Chlorzink,  das  sich  glatt 
elektrolysieren  liefs  (Goldschmidt),  ein  Chlorzink  vorlag,  welches 
an  Stelle  des  Wassers  Salzsäure  enthielt.  Durch  einen  Versuch 
konnte  diese  Ansicht  sofort  bestätigt  werden.  Chlorzink,  welches 
sich  ursprünglich  schlecht  elektrolysiert  (z.  B.  das  von  Merck),  wurde 
nicht  sofort  eingeschmolzen,  sondern  zunächst  in  möglichst  wenig 
Wasser  gelöst  und  dann  mit  reiner,  konzentrierter  Salzsäure  versetzt 
Die  so  bereitete  Lösung  wurde  nun  über  freier  Flamme  in  eiuem 
grofsen  Porzellantiegel  eingekocht,  unter  stetem  Umrühren  mit  einem 
Glasstabe.  Schliefslich  wird  dann  die  Masse  so  trocken,  dafs  sie 
sich  nicht  mehr  rühren  läfst  und  schmilzt  bei  weiterem  Erhitzen 
unter  fortwährender,  lebhafter  Entweichung  von  HCl-Dämpfen.  Giebt 
man  das  so  geschmolzene  Chlorzink  in  ein  Glasrohr  und  elektroly- 
siert es  in  der  oben  angegebenen  W^eise,  wobei  man  dafür  sorgt,  dals 
die  Kohlen  vorher  gut  ausgeglüht  und  noch  heifs  in  den  Elektro- 
lyten eingetaucht  werden,  so  zeigt  sich  sofort  das  erwartete  Kesul- 
tat.  Die  Elektrolyse  beginnt  mit  lebhafter  Wasserstoff-  und  Chlor- 
entwickelung genau  wie  vorher,  aber  es  findet  keine  Spur  einer 
Trübung  statt;  sofort  mit  der  Wasserstoffentwickelung  beginnt  auch 
schon  dieZinkabscheidung,  die  glänzenden,  geschmolzenen  Zinkkügel- 
chen  rollen  an  die  tiefste  Stelle  des  Glases  und  vereinigen  sich  hier 
zu  einem  prachtvollen,  quecksilberähnlichen  ßegulus.  Kurzum  die 
Elektrolyse  erfolgt  genau  so,  wie  bei  dem  elektrolytisch  entwässerten 
Chlorzink,  nur  dafs  anfänglich  neben  der  Zinkabscheidung  eine, 
allmählich  völlig  verschwindende ,  Wasserstoffentwickelung  statt- 
findet. 

W^enn  man  umgekehrt  Chlorzink,  das  sich  ursprünglich  glatt 
elektrolysieren  liefs  (z.  B.  das  Goldschmidt' sehe),  mit  wenig  Wasser 
löst,  ohne  Zusatz  von  Salzsäure  und  diese  Lösung  im  Porzellan- 
tiegel  einkocht,    so   macht   sich    schon  gleich  ein  bemerkenswerter 


dem  wässerig-flüssigen,  in  den  geschmolzenen  Zustand  über,  ohne 
ein  festes  Stadium  durchzumachen.  Dieses  Chlorzink  verhält 
sich  nun  genau  wie  „schlecht  elektrolysierbares",  trübt  sich  und 
scheidet  gewaltige  Mengen  von  Zinkoxyd  ab. 

Die  firkläi-ung  dieser  Erscheinungen  liegt  darin,  dafs  das  ge- 
schmolzene Chlorzink  je  nach  der  Darstellung  erhebliche  Mengen 
Wasser  oder  Salzsäure  oder  auch  beide  zugleich  in  wechselnden  Mengen 
zurückhält.  Für  die  Elektrolyse  schädlich  wirkt  aber  nur 
das  Wasser.  Wird  daher  dafür  gesorgt,  dafs  beim  Einkochen  der 
Chlorzinklösung  zur  Trockne,  kurz  ehe  dieser  Punkt  erreicht  wird, 
Salzsäure  im  grofsen  Überschufs  zugegen  ist,  so  wird  alles  hydra- 
tisch gebundene  Wasser  durch  Salzsäure  ersetzt  und  ersteres  voll- 
ständig ausgetrieben  werden.  Ein  solches  Chlorzink  wird  pulver- 
trocken, ehe  es  anfängt  zu  schmelzen  und  läfst  sich  gut  elektrolysieren. 
Ist  dagegen  nicht  hinreichend  Salzsäure  zugegen,  um  alles  Wasser 
zu  ersetzen,  so  wird  von  diesem  mehr  oder  minder  zurückgehalten 
werden.  Ein  solches  Chlorzink  wird  nicht  ganz  trocken,  ehe  es 
schmilzt  und  läfst  sich  schlecht  elektrolysieren.  An  dieser  Stelle, 
seien  auch  die  Beobachtungen  von  Th.  W.Richakds^  erwähnt,  der 
für  die  Bestimmung  des  Atomgewichtes  von  Zink  aus  Zinkbromid 
dieses  Salz  zur  Entwässerung  in  einem  Strome  von  trockenem  Brom- 
wasserstoflf  schmolz,  sowie  die  Darstellung  von  krystallisiertem  reinen 
ZnCla  durch  ß.  Dietz.« 

Wie  schon  hervorgehoben,  läfst  sich  nach  den  obigen  Vorschriften 
wohl  vorbereitetes  Chlorzink  vollkommen  glatt  und  ohne  jede  Störung 
elektrolysieren.  Das  abgeschiedene  Zink  besitzt  in  demselben  eine 
überaus  blanke  und  spiegelnde  Oberfläche,  jedoch  zeigte  sich  bei 
so  bereitetem  und  durch  Elektrolyse  völlig  gereinigtem  Chlorzink  viel- 
fach die  Erscheinung,  dafs  die  bei  höherer  Temperatur  vollkommen 
klare  und  durchsichtige  Schmelze  sich  beim  Abkühlen  trübt  und  sich 
mit  einem  opalisierenden,  bläulichgrauen  Nebel  erfüllt,  der  beim  Er- 
hitzen wieder  verschwindet.  Derselbe  besteht  möglicherweise  aus 
Zinkdämpfen,  die  in  der  Schmelze  sich  lösen. 

Das  durch  die  Elektrolyse  gewonnene  Zink  erstarrt  in  pracht- 
voll  glänzenden,    sechsseitigen  Krystallflächen ,    dem  Kriterium   der 


*  Z,  anorg,  Che?n,  10,  1. 

*  Z.  anorg,  Chevi.  20,  240. 
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i?.  JUYLiüs-  Descnneoen  ist. 


Zum  Schlüsse  sei  es  mir  gestattet,  auch  an  dieser  Stelle  meinem 
hochverehrten  Lehrer,  Herrn  Prof.  R.  Lobekz,  meinen  innigsten 
Dank  zu  sagen  f&r  die  erfolgreiche  Unterstützung,  die  er  mir  bei 
Ausführung  dieser  Arbeit  hat  zu  teil  werden  lassen. 

»  1.  c. 

*  Z.  anorg,  öhem.  9,  144. 

Züriehy  JSlektroehemüehes  Labcratorium  des  eidgetu  Polyieehnikum^. 

Bei  der  Bedaktion  eingegangen  am  IS.  Mfirz  1899. 


Ober  das  LeitvermSgen  von  geschmolzenem  Chlorzink. 

Von 

Hebmakn  S.  Schultze. 

Mit  1  Figur  im  Text 

Über  das  Leitvermögen  geschmolzener  Salze  sind  wir  durch  die 
Untersuchungen  von  Bbaun,  Fousseeeau,  Gbaetz,  Poinoaeä  u.  a. 
sehr  vollkommen  unterrichtet.  Während  nun  die  nach  sehr  ver- 
schiedenen Methoden  ausgeführten  Messungen  der  verschiedenen 
Forscher  eine  gute  Übereinstimmung  bei  den  verschiedenen  Salzen 
erkennen  lassen,  weichen  die  Besultate  bei  geschmolzenem  Zink- 
chlorid sehr  erheblich  von  einander  ab,  was  auch  Ostwald  beson- 
ders hervorhebt^  Es  liegt  nahe,  anzunehmen,  dafs  diese  Abwei- 
chungen mit  den  Schwierigkeiten  der  Entwässerung  und  der  Her- 
stellung eines  wirklich  gleichmäfsigen  und  reinen  Präparates  dieser 
Substanz  zusammenhängen.  Prof.  B.  Loeenz  veranlafste  mich,  diese 
Frage  zu  prüfen  und  das  Leitvermögen  von  ganz  reinem  und 
trockenem  Zinkchlorid  zu  bestimmen,  wie  es  nach  seinen  Unter- 
suchungen* und  denjenigen  vorstehender  Abhandlung'  nunmehr 
leicht  und  sicher  zu  erhalten  ist. 

Beaun^  führte  die  Bestimmung  in  einem  EapillaiTohr  aus,  an  dessen 
beiden  Enden  sich  die  Elektroden  befanden.  Das  Rohr  wurde  auf 
einer  Blechrinne  erhitzt  und  der  Widerstand  durch  einen  kurzen 
Stromschlufs  im  Moment  des  Schmelzens  und  des  eben  beginnenden 
Erstarrens  gemessen.  Die  Werte,  ausgedrückt  in  reziproken  Ohm 
und  umgerechnet  auf  den  Würfel  von  1  cm  Seitenlänge,  sind: 

Eben  Geschmolzen:  Gerade  anfangend  zu  erstarren: 

_  0.00913.  0.000923. 

»  Lehrbuch  2,  (1)  717  Anm. 
»  Z,  anorg,  Chem.  10,  78. 

•  Z.  anorg.  Chem,  20,  323. 

*  Ann,  Phys.  Chem.  (1875)  154,  186. 
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annimmt,  Werte,  von  denen  der  eine  zehnmal  so  grofs  ist,  wie  der 
andere. 

M.  S.  FoüssEBEAU^  hat  dann  die  Leitfähigkeit  des  geschmolzenen 
Ohlorzinks  dadurch  bestimmt,  dafs  er  durch  eine  Röhre,  die  mit 
der  Substanz  geftlUt  war,  einen  Strom  von  bekannter  Stärke  hin- 
durch sendet  und  dessen  Spannungsabfall  für  ein  bestimmtes  Stück 
mifst.  Auf  diese  Weise  findet  er  den  Widerstand  des  Stückes, 
dessen  Dimensionen  er  genau  ausmifst,  und  gelangt  so  zum  spezi- 
fischen  Leitvermögen.     Dieses   ist  in  derselben   Einheit  wie  oben 

angegeben: 

258  <>    0.22876. 

Geaetz*  bestimmte  zuerst  das  Leitvermögen  unter  Anwendung 
von  Wechselströmen.  Seine  Anordnung  war  so  getroffen,  dafs  das 
Salz  in  einem  kleinen  Porzellantiegel  geschmolzen  wurde,  in  den  die 
Platinelektroden  eintauchten.  Die  Temperatur  wurde  mit  einem 
Thermoelement  gemessen ;  um  sie  möglichst  konstant  zu  halten  und 
die  Abkühlung  möglichst  langsam  eintreten  zu  lassen,  wurde  der 
Apparat  samt  den  Zuleitungsdrähten  in  ein  Sandbad  gestellt.  Seine 
auf  die  obige  Einheit  umgerechneten  Zahlen  sind  folgende: 


t 

K 

t 

K 

t 

1 

K 

800^ 
290^ 
280» 

0.1541 
0.0957 
0.0585 

270^ 
262«* 

1   260® 

1 

0.0452 

0.01068 

0.0017 

250« 

1   240* 

230« 

0.0O10 
0.0O05 
0.0O02 

Es   findet    also    beim   Schmelzpunkt   262^  eine    rasche,  sehr 


beträchtliche  Änderung   des  Leitvermögens    statt, 
schon  150  mal  so  grofs,  wie  bei  250^. 


Bei  300^  ist  sie 


Es  ist  dann  endlich  V.Czepinski'  der  vorliengnden  Frage  insofern 
nahe  getreten,  als  er  wasserhaltiges  Chlorzink  dem  elektrolytischen 
Entwässerungsprozefs  nachR.LoBENz  unterwarf  und  während  desselben 
Stromstärke,  Klemmenspannung  und  Polarisation  mafs,  woraus  sich 


nach  der  bekannten  Formel  W= 


E'-e 


der  Widerstand  des  elektro- 


*  Ann,  Ohim,  Phya.  [6]  5,  854. 
»  Ann,  Phya.  (N.  F.)  40,  18. 
^  Z.  anorg.  Chem,  19,  208. 


Sinken  des  Widerstandes  um  ca.  40  7o  des  ursprünglichen  Wertes, 
Hand  in  Hand  mit  der  gleichzeitig  vor  sich  gegangenen  elektroly- 
tischen Entwässerung.  Er  schliefst  hieraus,  dals  wasserhaltiges 
Chlorzink  ein  weniger  guter  Leiter  zu  sein  scheine,  als  entwässertes 
Chlorzink.  Selbstverständlich  stellen  diese  Untersuchungen  nur 
Schätzungen  nach  dieser  Richtung  hin  dar. 

Meine  Versuchsanordnung  war  die  folgende:  Als  Gefäfs  zur 
Aufnahme  des  Chlorzinks  diente  ein  schwer  schmelzbares  Reagenz- 
rohr von  2  cm  Durchmesser,  welches  7  cm  hoch  mit  Chlorzink  ge- 
füllt war.  Das  Rohr  war  im  ganzen  20  cm  lang  und  tauchte  bis 
auf  15  cm  in  ein  Sandbad  ein,  das  durch  einen  kräftigen  E^sen- 
cylinder  von  4  cm  innerem  Durchmesser  gebildet  wurde.  Die  Er- 
hitzung dieses  Eisencylinders  geschah  in  einem  Chamotteofen  mittels 
eines  kräftigen  Teclubrenners.  Nachdem  das  Chlorzink  durch  Elek- 
trolyse von  seinem  Wasser-  und  Salzsäuregehalt  in  demselben  Rohr, 


Ä  Ä  Chamotteofen.     BB  Deckel. 

T  Teclubrenner.    S  Sand.    R  Glasröhre 

mit  Chlorzink.     Th  Thermoelement 

E  Elektrodenhalter  mit  den  beiden 

Elektroden.     G  Isolierendes  Glasrohr. 


in  dem  die  Messung  erfolgen  sollte,  befreit  worden  war,  wurden  zu- 
nächst die  Elektroden  eingeführt,  die  bei  der  ersten  Versuchsreihe 
aus  Platin,  später  aus  Silber  bestanden,  das  sich  vorzüglich  be- 
währte. Die  Anordnung  der  Elektroden  war  dieselbe,  wie  in  dem 
Leitfahigkeitsgefäfs  von  Abbhenius.  Sie  waren  kreisrund  und  pafsten 
genau  in  das  Rohr  hinein,  die  obere  Elektrode  hatte  ein  Loch, 
durch  welches  der  Zuleitungsdraht  der  unteren  Elektrode  hindurch- 
gefiihrt  werden  konnte,  isoliert  durch  ein  Glasrohr.  Die  Elektroden 
besafsen    eine   Dicke    von    7s  ^^y    während    die    Zuleitungsdrähte 


sie  aus  dem  Eohr  herausragten,  zweimal  rechtwinklig  umgebogen, 
damit  der  Elektrodenhalter  nach  R.  LoeenZj^  in  dem  sie  befestigt 
waren,  sich  nicht  senkrecht  über  der  OflFnung  des  Rohres  befand, 
sondern  neben  ihr.  Man  konnte  so  das  Thermoelement  bequemer 
einführen. 

Nachdem  die  Elektroden  bis  in  die  Mitte  des  geschmolzenen 
Chlorzinks  eingetaucht  und  so  befestigt  waren,  wurden  zunächst 
durch  vorsichtiges  Bewegen  des  Rohres  alle  Luftblasen  entfernt  und 
dann  Rohr  und  Elektroden  zusammen  in  den  vorgewärmten,  eisernen 
Cylinder  gebracht  Der  Zwischenraum  wurde  dann  mit  Sand  aus- 
gefüllt und  mit  der  Heizung  des  Ofens  begonnen.  Sand  bewährte 
sich  hierbei  besser  wie  ein  Metallbad. 

Das  Thermoelement  tauchte  bis  zur  oberen  Elektrode  in  das 
geschmolzene  Chlorzink  ein  und  war  vor  dem  Angrifi'  der  Zinkdämpfe* 
durch  ein  Glasrohr  geschützt,  wie  es  V.  Czepinski^  beschreibt.  Die 
andere  Lötstelle  war  durch  Eis  auf  0  ^  gehalten.  Die  Messung  der 
Temperatur  geschah  mit  einem  empfindlichen  D^ÄBSONVAL-Gahano- 
meter.  Die  Genauigkeit  der  Messung  betrug  bis  500^  etwa  1^,  von 
da  an  aufwärts  10*^  für  ein  Millimeter  Ausschlag  der  Skala.  Das 
Thermoelement  von  W,  C.  HEBÄus-Hanau  und  Keiser  &  Schmidt- 
Berlin  war  von  der  Physikalisch-technischen  Reichsanstalt  mit  Prü- 
fungsschein in  Millivolt  versehen. 

Wenn  das  Theimo element  das  Maximum  der  Temperatur  an- 
zeigte, das  man  zu  erreichen  wünschte,  wobei  durch  den  Siedepunkt 
des  Chlorzinks  bei  720*^  eine  natürliche  Grenze  gesetzt  war,  wurde 
der  Brenner  weggenommen  und  die  OflFnung  des  Ofens  mit  einem 
Stückchen  Chamotte  verschlossen.  Der  hervorragende  Teil  des  Eisen- 
cylinders  war  mit  Asbestpappe  bedeckt;  die  Abkühlung  erfolgte  hin- 
reichend langsam,  um  alle  10'^  etwa  den  Widerstand  messen  zu 
können.  Die  Messung  wurde  mittels  Wechselstromes  in  der  Wheat- 
STONE'schen  Brücke  ausgeführt  und  das  Minimum  durch  das  Telephon 
bestimmt.  Die  Widerstandskapazität  des  Gefäfses  wurde  vorher  unJ 
nachher  mittels  ^I^Q-norm,  KCl-Lösung  bestimmt  und  aus  beiden 
jedesmal  hinreichend  gut  übereinstimmenden  Werten  das  Mittel  ge- 

*  Zeitschr.  £iektroekeni.  4,  359. 

-  Vergl.  die  vorstehende  Abhandlung  (Z.  anorg.  Chem,  20,  328). 

^  1.  c.  S.  219. 
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nommen.     Die  Ausdehnung  der  Elektroden  durch  die  h 
ratui*  brauchte  nicht  in  Rücksicht  gezogen  zu  werden,  d 
bezügliche  Berechnung  eine  Gröfse  ergab,  die  vollkommc 
der  Versuchsfehler  fiel.   Während  die  Widerstandsmessu 
nau  ausgeführt  werden  konnte,  liefs  die  Genauigkeit  der  [ 
messung  zu  wünschen  übrig.    Die  Änderung  der  Temper 
zwar  in  den  oben  angegebenen  Grenzen  genau  beobach 
diese  Änderung  wird  aber  wahrscheinlich  stets  etwas  s{ 
treten    sein,    als   in   dem  Teil   des  Chlorzinks  zwischen 
Elektroden,  da   die  Lötstelle  sich  oberhalb  der  Elektro 
und   durch   ein  Glasrohr  geschützt   war.     Die  üngenaui 
5 — 10**  betragen,  wie  aus  der  Differenz  der  drei  einzelne 
tungsreihen  geschlossen  werden  kann,  die  gemacht  wurde 

Die  Beobachtungsreihe  I  wurde  mit  Platinelektroden 
Das  Maximum  der  Temperatur  betrug  708^,  das  Minimum 
Elektroden  waren  nicht  platiniert,  zeigten  aber  im  Chloi 
dem  ein  gutes  Minimum.     Das  Minimum  in  der  ^/g^-norn 
sehr   flach,   wurde   aber  bedeutend   besser   durch  Parallt 
einen  passenden  Kapazität  zum  Vergleichswiderstand. 

Die  Beobachtungsreihen  II  und  III  wurden  mit  Silbei 
ausgeführt,  die  ein  vorzügliches  Minimum  sowohl  im  gesc 
Chlorzink,  als  auch  in  der  Chlorkaliumlösung  zeigten  un 
Zinkdämpfen  weit  weniger  angegriffen  wurden.      Nr.  II 
sich  auf  den  Temperaturbereich  531 — 261^,  Nr.  III  von  £ 

Um  zu  zeigen,  wie  weit  die  drei  Beobachtungsreihei 
stimmen,  führe  ich  einige  beliebig  herausgegriffene  Zahler 
erste  Kolonne  enthält  das  Leitvermögen,  die  drei  anderen  d 
ratur,  bei  der  es  beobachtet  wurde. 


H 

I. 

t 
IL 

III. 

0.1500 

bSS^ 

5280 

534.50 

0.0280 

406*» 

401« 

407.50 

0.0080 

351» 

3430 

3560 

0.0023 

806^ 

300.50 

3080 

Bei  den  Beobachtungsreihen  II  und  III  konnte  auch  der 
punkt.  des  angewandten  Chlorzinks  beobachtet  werden,  da 
vanometerausschlag  des  Thermoelementes  sich  längere  Zeit 


trächtlich  höher,  wie  er  früher  angegeben  worden  ist.  Da  die  Ver- 
suche abgebrochen  werden  mufsten,  war  es  leider  nicht  möglieb, 
hierüber  weitere  genauere  Beobachtungen  zu  machen. 

Die  Werte  aus  den  drei  Beobachtungsreihen  wurden  graphisch 
aufgetragen.  Aus  den  Kurven  wurde  dann  fur  je  10°  das  Leitver- 
mögen entnommen  und  aus  den  drei  Werten  das  Mittel  gebildet. 
Die  so  erhaltenen  Zahlen  sind  in  der  folgenden  Tabelle  zusammen- 
gestellt. 

Das  Leitrermögen  des  gesohmolzenen  Chlorsinks. 

X  ausgedrückt  in  Ohm  und  Centimeter. 
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t 

■       X 
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0.460 

\ 

530 

1 

0.147 

1 

360 

1 

0.0109 

690 

0.489 

520 

0.131 

350 

0.0088 

680 

0.4185 

510 

0.118 

340 

0.0070 

670 

0.399 

500 

0.104 

330 

0.0050 

660 

0.375 

490 

0.093 

320 

0.0038 

650 

0.354 

480 

0.0835 

310 

0.0029 

640 

0.838 

470 

0.0750 

300 

j  0.00186 

630 

0.323 

460 

0.0655 

290 

0.00087 

«20 

0.309 

450 

0.0570 

280 

1  0  00048 

610 

0.295 

440 

0.0520 

270 

0.00022 

600 

0.279 

430 

0.0445 

260 

.  0.00011 

590 

0.261 

420 

0.0365 

250 

■  0  000026* 

580 

0.238 

410 

0.0306 

240 

0.000015* 

570 

0.214 

400 

0.0260 

230 

0.000008* 

560 

0.1925 

'    390 

0.0221 

225 

0.000006  ♦ 

550 

0.180 

380 

,  0.0144  1 

540 

0.161 

370 

0.0138  i 

Die  mit  *  bezeichneten  Werte  sind  sehr  ungenau,  da  der  zu  messende 
Widerstand  bereits  über  10000  Sl  betrug. 

Wir  sehen  daraus,  dafs  die  Leitfähigkeit  des  Ghlorzinks  sich 
mit  der  Temperatur  aufserordentlich  stark  ändert,  und  zwar  umso 
stärker,  je  tiefer  die  Temperatur  sinkt.  Die  älteren  Beobachtungen 
zeigen  gegen  die  meinigen  erhebliche  Abweichungen,  wenn  man  die- 
selbe Temperatur  in  Bücksicht  zieht.  Bedenkt  man  aber^  dafs  ich 
den  Schmelzpunkt  gegen  30®  höher  fand,  so  lassen  sich  die  eine 
Beobachtung  von  Beaün  und  die  von  Graetz  bei  260®  angegebene 
mit  meiner  bei  290 — 300®  gefundenen  sehr  gut  vereinigen;  es  ist 
dies  um  so  erklärlicher,  da  natürlicherweise  die  Änderung  der  Leit- 
fähigkeit  bei   diesen  Temperaturen   ausschliefslich  von  der  inneren 


sonders  stark  ändert. 

Der  Wert  von  Foussebbau  ist  dagegen  viel  zu  hoch  angegeben 
und  läfst  sich  in  keiner  Weise  mit  dem  von  mir  gefundenen  ver- 
einigen. 

Auch  bei  dieser  Arbeit  hat  mir  Herr  Prof.  R.  Lorenz  stets 
seinen  Rat  und  seine  Unterstützung  zu  teil  werden  lassen,  wofür 
ich  ihm  zu  gröfstem  Dank  verpflichtet  bin. 

Zürich^  Elektroehemisehes  Lahorat  d,  eidgen,  Polytechnikums ,  Marx  1899. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  18.  März  1899. 


Oberniob-  und  Übertantaisäure  und  ihre  Salze. 

Von 
P.  Melikoit  und  L.  Pissabjewsky. 

Bei  der  Untersuchung  der  Ubersäuren  haben  wir  die  Erfahrimg 
gemacht,  dafs  diejenigen  Elemente  ein  und  derselben  Gruppe  des 
MENDEiiEjEFr'schen  Systemes  die  beständigeren  Ubersäuren  bilden, 
welche  das  gröfste  Atomgewicht  besitzen;  so  z.  B.  erweist  sich  in 
der  6.  Gruppe  als  die  beständigste  die  Überuransäure  und  am 
wenigsten  ist  die  Überchromsäure  beständig. 

Ganz  dasselbe  beobachtet  man  auch  in  der  Kohlenstoffgruppe; 
so  bildet  die  Übertitansäure  eine  mehr  konstante  Verbindung,  wo- 
hingegen die  Überkohlensäure  im  freien  Zustande  unbekannt  ist 
Aufserdem  ist  die  Beständigkeit  der  Übersäuren  noch  von  der  Lage 
der  Elemente  in  den  Reihen  abhängig;  die  Elemente  der  geraden 
Reihen  geben  beständigere  Übersäuren. 

Auf  diese  Weise  konnte  man  in  Bezug  auf  die  Elemente  der 
Sticktstoffgruppe,  welche  zu  den  geraden  Reihen  gehören,  im  voraus 
sagen,  dafs  die  Überniob-  und  Übertantalsäuren  beständigere  Ver- 
bindungen darstellen  müssen,  als  die  Übervanadin-  und  Überstick- 
stoffsäuren.  Die  von  uns  beobachteten  Thatsachen  haben  diese 
Vermutung  vollständig  bestätigt. 

Die  Niobsäure,  welche  uns  zu  unseren  Versuchen  diente,  habea 
vrir  von  E.  Meeck  erhalten.  Die  vorläufige  Untersuchung  zeigte, 
dafs  sie  eine  geringe  Menge  Tantalsäure  und  gegen  16 — 18^0  Ti^^' 
säure  enthielt  (der  Gehalt  der  letzteren  wurde  nach  Marigkacs 
Methode  nachgewiesen),^  Zur  Darstellung  der  Niobsäure  in  reinem 
Zustande  benutzen  wir  die  klassische  Methode  von  Makignac,*  näm- 
lich die  Scheidung  von  der  Tantal-  und  Titansäuren  mittels  doppelter 


1  Ann,  Chim.  Phys.  [4]  13,  U. 
»  Ann,  Chim.  Phys.  [4]  8,  60,  73. 


sation  una  Ziersetznng  anrcn  c^cnweieisaure  ernielten  wir  reine  INiob- 
säure.    Ihre  Ausbeute  betrug  etwa  30  ^/q  des  angewandten  Produktes. 

Übemiobsäure,  HNbO^+nHjO. 

Indem  wir  während  einiger  Minuten  in  einem  Wasserbade  Niob- 
fläurehydrat  mit  Wasserstoflfhyperoxydlösung  erwärmten,  beobachteten 
wir  einen  Übergang  der  weifsen  Farbe  ins  Gelbe,  was  durch  die 
Bildung  von  Überniobsäure  hervorgerufen  wurde.  Da  wir  nicht 
sicher  waren,  ob  unter  diesen  Bedingungen  die  ganze  Niobsäure 
sich  in  Überniobsäure  verwandelt,  so  wählten  wir  zur  Darstellung 
letzterer  einen  anderen  Weg,  wir  bereiteten  nämlich  die  Über- 
niobsäure durch  Zersetzung  ihres  Kalisalzes  (siehe  unten)  durch 
schwache  Schwefelsäure.  Bei  der  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf 
dieses  Salz  erhält  man  eine  gelbgefärbte  Lösung  und  die  ganze 
Überniobsäure  bleibt  dabei  in  der  Lösung.  Diese  Lösung  wurde 
dialysiert,  um  den  Überschufs  von  H^SO^  und  KgSO^  zu  entfernen; 
nach  der  Entfernung  letzterer  scheidet  sich  eine  geringe  Menge  Über- 
niobsäure aus,  ihr  gröfster  Teil  aber  bleibt  in  der  Lösung.  Die 
Lösung  wurde  in  einem  Wasserbade  konzentriert,  wobei  ein  flockiger, 
gelatinöser  Niederschlag  von  gelber  Farbe  ausfiel,  welcher  nach 
Filtrieren  über  H^SO^  getrocknet  wurde  und  sich  dabei  in  ein  gelbes, 
amorphes,  in  Wasser  unlösliches  Pulver  verwandelte. 

Yerdünnte  Schwefelsäure  wirkt  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
Äuf  die  Überniobsäure  nicht.  Im  Gegenteil,  es  vollzieht  sich  die 
Zersetzung  unter  Wassersto£Fhyperoxydbildung  nur  beim  Erwärmen. 
Also  unterscheidet  sich  in  dieser  Beziehung  die  Überniobsäure  von 
allen  anderen  Übersäuren,  welche  bei  gewöhnlicher  Temperatur  bei 
der  Einwirkung  von  verdünnter  H,SO^  sich  unter  Ausscheidung  von 
Wasserstoffhyperoxyd  vollständig  zersetzen;  demnach  nähert  sie  sich 
in  dieser  Beziehung  der  Übertitansäure,  welche  Wasserstoffhyper- 
oxyd nur  bei  der  Einwirkung  von  Fluorwasserstoffsäure  entwickelt. 
Konzentrierte  H,S04  entwickelt  bei  der  Einwirkung  auf  die  Über- 
niobsäure ozonisierten  Sauerstoff.  Beim  Erwärmen  der  lufttrockenen 
Überniobsäure  gegen  100^  zersetzt  sie  sich  langsam  unter  Sauer- 
stoffentwickelung, was  mit  einer  Farbänderung  begleitet  wird. 

Die  Analyse  ergab  folgende  Resultate: 

Angewandt  zur  Bestimmung  des  aktiven  Sauerstoffes  0.2088  g,  verbraucht 
22.6  ccm  RMnO«  (1  com  =  0.000758  g  Sauerstoff),  entspricht  8.2  <>/q  Sauerstoff. 


uenmaen  ind,Ub  —  u.it$t$<>  g  oaer  7i.d7o 

Gefunden: 
O  (aktiver)  ...       8.2  ^/o 
NbjOg      ....     71.5  „ 
H,0 20.3  „ 

Aus  dem  Verhältnisse  des  aktiven  Sauerstoffes  zur  Niobsäure 
(1:1)  sieht  man,  dafs  die  Überniobsäure  die  Zusammensetzung 

HO-Nb/ I 

i 

hat.  Die  Bildung  der  Überniobsäure  bei  der  unmittelbaren  Ein- 
wirkung von  WasserstoflFhyperoxyd  entspricht  vollständig  den  Be- 
obachtuDgen^  Picoinis,  welcher  bei  der  Einwirkung  von  H^Og  auf 
die  Salze  der  Fluorniobsäure  Fluorpemiobate  erhalten  hat. 

Das  Kaliumsalz  der  überniobsäure,  E^Nb^O^^  +  SH^O. 
Zur  Darstellung  des  Kaliumsalzes  der  Überniobsäure  schmolzen 
wir  NbjOg  mit  KOH  (iNbgOß  auf  8K0H)  in  einem  Silbertiegel,  lösten 
die  geschmolzene  Masse  in  einer  möglichst  kleinen  Menge  Wasser. 
fügten  zu  der  Lösung  eine  geringe  Menge  Wasserstoffhyperoxyds 
hinzu  und  erwärmten  es  eine  kurze  Zeit  lang  in  einem  Wasserbade; 
dann  filtrierten  wir  die  Flüssigkeit  von  dem  sich  bei  der  Zusetzung 
von  HjOg  bildenden  schwarzen  Niederschlage  (Silber)  ab,  setaten 
zum  Filtrate  H^Og  zu  (INb^Oß  auf  9—10  HgOg)  und  fällten  es  mit 
einem  gleichen  Volumen  Alkohol,  wobei  sich  sofort  ein  flockiger, 
weifser  Niederschlag  bildete;  dieser  Niederschlag  wurde  mit  Alkohol 
und  Äther  durchgewaschen,  auf  einer  Thonplatte  getrocknet  und 
danach  in  Wasser  gelöst,  zu  dieser  Lösung  wurde  Wasserstoffhyper- 
oxydlösung (INb^O^  auf3— 4HjO,)  und  KOH  (INb^O^  auf  V2  KOH) 
zugegossen  und  dann  wurde  sie  wieder  mit  Alkohol  (1 — P/j  Vol.} 
gefällt;  dabei  entstand  ein  weifser,  undeutlich  krystallinischer  Nieder- 
schlag, welcher  mit  Alkohol  durchgewaschen  wurde,  dann  mit  Äther 
und  schliefslich  im  lufttrockenen  Zustande  analysiert.  —  Dieses  Sah 
ist  in  Wasser  löslich  und  entwickelt  beim  Erwärmen  Sauerstoff;  bei 
der  Einwirkung  von  verdünnter  H^SO^  entsteht  H^Oj,  konzentriert« 
HgSO^  ruft  stark  ozonierten  Sauerstoff  hervor, 

*  Z.  anorg,  Chem.  2,  21. 


1.  Angewandt  zur  Bestimmung  des  aktiven  Sauerstoffes  0.2248  g  des  Salzes, 
verbraucht  34.1  ccm  KMn04  (1  com  =  0.000758  g  Sauerstoff),  was  11.5%  Sauer- 
stoff entspricht 

Angewandt  zur  Bestimmung  Nb^Os  und  K,0  0.6152  g  des  Salzes. 
Gefunden:  NbjOg  0.2887  g  oder  46.11  % 

„  K,S04  0.3694  g  oder  32.43  ^j^  K,0. 

2.  Angewandt  0.824  g  zur  Bestimmung  des  aktiven  Sauei:stoffes,  verbraucht 
46.4  ccm  KMn04  (1  ccm  =  0.000758  g  Sauerstoff),  was  10.85 <>/o  Sauerstoff  ent- 
spricht. 

Angewandt  zur  Bestimmung  Nb^O»  und  K^O  0.454  g  des  Salzes. 
Gefunden:  NbjOg  0.2125  g  oder  46.8  «/o 

„  K2SO4  0.2695  g  oder  32.06  0/0  K,0. 


Gefunden: 
0  (aktiver)  .  .  11.5 
NbjOj      .     .     .     46.11 

K^O 32.43 

H4O     ....       9.96 


10.850/0 
46.8  „ 
32.06  „ 
10.29 


Berechnet  für  K4Nba0ii  -*-3H,0: 

0  (aktiver)  .     .     11.15  «/^ 

Nb.Os      .     .     .     46.68  „ 

KjO    ....     32.75  „ 

(a.  d.  Diff.)  H,0     ....      9.4     „ 

Aus  der  Analyse  ist  zu  ersehen,  dafs  das  Verhältnis  zwischen 
KgO,  NbjOg  und  aktivem  Sauerstoff  ist  2K30:Nb20ß :  40;  also  mufs 
demnach  die  empirische  Formel  des  Salzes  K^Nb^Oj^  sein,  wobei 
aus  11  Atomen  Sauerstoff  4  aktiv  sind,  also  ist  dieses  Salz  eine 
Verbindung  der  Pyroüberniobsäure  mit  2  Mol.  Kaliumhyperoxyd  und 
mit  2  Mol.  von  Kaliumoxyd;  die  Zusammensetzung  wird  durch 
folgende  Formel  ausgedrückt  werden  müssen: 


KO-Ov 

>Nb 
->/   I 


KO^ 


KO-0 


<l 


+  3H,0. 


>-0.        I        yO 

>Nb<;  I 


Wenn  man  das  Kaliumsalz  K^NbgO^j  in  Wasser  auflöst  und 
stehen  läfst,  oder  die  Lösung  kurze  Zeit  erwärmt,  so  fällt  nach 
einiger  Zeit  ein  weifser,  amorpher  Niederschlag  aus,  welcher  unter 
dem  Mikroskope  durchsichtige  Kügelchen  darstellt. 

Die  Analyse  ergab  folgende  Resultate: 

Angewandt  zur  Bestimmung  des  aktiven  Sauerstoffes  0.2022  g,  verbraucht 
18  ccm  KMn04  (1  ccm  =  0.000758  g  Sauerstoff),  was  6.72  ^Iq  Sauerstoff  entspricht, 
Ajigewandt  zur  Bestimmung  Nb^Os  und  EL^O  0.3156  g. 
Gefunden:  NbA  0.1723  g  oder  54.59  0/0 

„  KjSO^  0.1058  g  oder  18.1  <>/o  KjO. 


Nb,0.    . 

.     .     54.59 

K,0  .    . 

.     .     18.1 

H,0  .    . 

.     .     20.59 

(a,  d.  Diff.)- 

Die  Besultate  der  Analyse  entsprechen  ungefähr   der  Formel 

KNbO^  mit  gegen  20.59  7o  H^O,  wofür  theoretisch  berechnet: 

0  (aktiver)     .     .  6.5   \ 

NbjOa    ....  54.47  „ 

KjO 19.1     „ 

H,0 19.98  „ 

Wenn  das  Ausscheiden  dieses  Salzes  während  einer  ziemlich 
langen  Zeit  geschieht,  oder  wenn  man  das  schon  ausgefallene  Salz 
längere  Zeit  unter  Wasser  hält,  so  nimmt  der  Gehalt  von  E^O  noch 
ab,  wie  aus  der  unten  angegebenen  Analyse  des  Salzes,  welches 
während  zwei  Wochen  unter  Wasser  gestanden  hatte,  zu  sehen  ist: 

Angewandt  zur  Bestimmung  des  aktiven  Sauerstoffes  0.2044  g  des  Salxes, 
verbraucht  17  ccmKMnO«  (1  ccm»  0.000758  g  Sauerstoff),  was  6.4<^/o  Sanentoff 
entspricht 

Angewandt  zur  Bestimmung  Nb^O«  und  K|0  0.2877  g  des  Salzes. 
Gefunden:  NbA  0.1720  g  oder  59.78% 

„  KjS04  0.0949  g  oder  17.8  %  KjO. 

Gefunden: 
0  (aktiver)     .    .      6.4   % 
NbjOg    ....     59.78  „ 
K,0 17.8    „ 

Aus  den  Eesultaten  der  Analyse  ist  zu  ersehen,  dafs  das  Pyro- 
salz  unter  der  Wirkung  von  Wasser  zerstört  wird,  wobei  entweder 
neutrales  Salz  der  Zusammensetzung  ENbO^,  oder  saures  Salz  der 
Pyrosäure  gebildet  wird,  in  welchem  das  Kaliumoxyd  durch  Hydroxyl- 
gruppe ersetzt  ist. 

Die  Übertantalsäure  und  ihre  Salxe. 

Die  Tantalsäure,  welche  wir  zu  unseren  Untersuchungen  ge- 
brauchten, haben  wir  von  E.  Mebok  erhalten.  Zu  ihrer  Beinigmig 
benutzten  wir  ebenfalls  Mabignaos  Methode.^  Von  der  Eeinheit  de; 
erhaltenen  Präparates  überzeugten  wir  uns  dadurch,  dafs  wir  es  mit 
HjOg  erwärmten,  wobei  keine  gelbe  Farbe  auftrat,  während  das 
Anfangsprodukt  infolge  der  Anwesenheit  von  Niobsäure  mit  HjO, 

»  Ann.  Chim.  Phys,  [4]  8,  60. 


erwies  sich  gegen  55  7o  des  Bohprodnktes. 

Übertantalsänre,  HTaO^+nH,0, 

wurde  durch  Zersetzung  ihres  Ealiumsalzes  (siehe  unten)  durch  yer- 
dünnte  Schwefelsäure  erhalten;  beim  Zusetzen  der  Schwefelsäure 
scheidet  sich  aus  der  Kaliumsalzlösung  ein  weifser,  pulverartiger 
Niederschlag  der  Übertantalsäure;  dieser  Niederschlag  wurde  abfil- 
triert, auf  dem  Filter  zuerst  mit  Alkohol,  dann  mit  Äther  durch- 
gewaschen und  im  lufttrockenen  Zustande  der  Analyse  unterworfen. 
Die  Analyse  ergab  folgende  Resultate: 

Angewandt  zur  Bestimmang  des  aktiven  Sauentofies  0.2014  g,  yerbraucht 
14  ccmEMnO«  (1  ccm»  0.000758  g  Sauerstoff))  was  5.26^/0  Sauerstoff  entspricht. 
Angewandt  zur  Bestimmung  Tsl^O^  0.1884  g. 
Gefunden:  Ta,Oß  0.139  g  oder  75.79  «/o 

Q-efunden : 
0  (aktiver)     .    .       5.26  % 
TajOj    ....     75.79  „ 
HjO 18.96  „ 

Das  Verhältnis  des  aktiven  Sauerstoffes  zur  Tantalsäure  (1 : 1) 
zeigt;  dafs  die  Übertantalsäure  die  Zusammensetzung 

HO— Ta<   I 

II  ^0 


hat.  Die  Übertantalsäure  bildet  gleich  der  Überniobsäure  Wasser- 
stofthyperoxyd  nur  bei  der  Erwärmung  mit  verdünnter  Schwefelsäure, 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  aber  findet  keine  Zersetzung  der  Über- 
tantalsäure statt  und  es  bildet  sich  kein  H^O^. 

Konzentrierte  H^SO^  entwickelt  bei  der  Einwirkung  auf  HTaO^ 
ozonierten  Sauerstoff.  Bei  dem  Vergleiche  der  Übertantalsäure  mit 
der  Überniobsäure  bemerkten  wir^  dafs  die  erste  beständiger  als 
letztere  ist,  weil  die  Überniobsäure  nach  kurzer  Erwärmung  bei 
lOO^  ihren  ganzen  aktiven  Sauerstoff  verliert,  während  im  Gegen- 
teil die  Übertantalsäure  sogar  nach  mehrstündigem  Erwärmen  bei 
dieser  Temperatur  sich  nicht  zersetzt  und  einen  Teil  des  aktiven 
Sauerstoffes  behält.  Auf  diese  Weise  liefert  die  Übertantalsäure 
einen  neuen  Beweis  des  Zusammenhanges  zwischen  der  Beständig- 
keit der  Übersäuren    und    dem  Atomgewichte    der    sie  bildenden 
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Elemente;  mit  der  Zunahme  der  Atomgewichte  nimmt  immer  ac: 
die  Beständigkeit  der  Übersäuren  zu. 

Dm  Kalinmsals  der  Übertantalsäure,  KjTaOs  +  VA^- 
Zur  Darstellung  des  Ealinmsalzes  schmolzen  wir  Ta^O^  si- 
KOH  (1  g  Ta,Og  auf  2—3  g  KOH)  in  einem  Silbertiegel  zusammei. 
lösten  die  geschmolzene  Masse  in  Wasser  und  erwärmten  die  Lösgii 
in  einem  Wasserbade  mit  einer  geringen  Menge  von  H^O,;  nachce- 
das  ausgeschiedene  Silber  abfiltriert  war,  setzten  wir  zum  Filtr2> 
einen  Überschufs  Yon  Wasserstoffhyperoxydlösung  hinzu  (lTa,Oj  i: 
20H,O3]  und  f&Uten  dasselbe  mit  einem  gleichen  Volxmien  Älkob:. 
dabei  bildet  sich  ein  fein  krystallinischer  Niederschlag  Ton  %e2^: 
Farbe,  welcher  leicht  in  Wasser  löslich  ist  und  beim  Srwärmen  i-: 
Lösung  Sauerstoff  entwickelt.  Bei  der  Einwirkung  auf  dieses  Sü 
von  verdünnter  H,S04  bildet  sich  HjO,;  konz.  Schwefelsäure  er- 
wickelt stark  ozonisierten  Sauerstoff.  Nach  dem  Aoswaschen  x.' 
Alkohol  und  Äther  wurde  das  lufttrockene  Salz  analysiert,  woU 
es  folgende  Resultate  ergab: 

1.  Angewandt  zur  Bestimmung  des. aktiven  Saueratofies  0.1976  g  des  Sftlr-^ 
verbraucht  38.1  com  KMnO«  (1  ccm*- 0.000758  g  Sauerstoff),  was  14.61  %  Sc? 
Stoff  entspricht. 

Angewandt  zur  Bestimmung  Ta,05  und  K^O  0.5940  g  des  Salzes. 
Gefunden:  TajOg  0.305  g  oder  51.17  */o 

„  K,S04  0.3612  g  oder  32.84  «/o  K,0. 

Ein  Teil  des  Salzes  wurde  2  Stunden  lang  über  H,SO^  stek: 
gelassen  und  darin  der  aktive  Sauerstoff  bestimmt,    wobei  ^  >i<.- 
^  ergab,  dafs  dieses  Salz  sich  beim  Stehen  nicht  zersetzt. 

Angewandt  0.2116  g. 

Grefunden     0.2114  g.    Verbraucht   41.1  ccm    KMn04  (1  ccm  =  O.O0OT5': 
Sauerstoff),  was  14.72  ^/o  Sauerstoff  entspricht 

2.  Angewandt  zur  Bestimmung  des  aktiven  Sauerstoffes  0.2282  g  des  SilK^ 
verbraucht  43.5  ccm  KMn04  (1  ccm « 0.000758 g  Sauerstoff ),  was  14.44  \  Sie' 
Stoff  entspricht 

Angewandt  zur  Bestimmung  Ta^Os  und  E^O  0  6604  g  des  Salzes. 
Gefunden:  Ta,Oß  0.3345  g  oder  60.66  •/© 

„  K,S04  0.4011  g  oder  32.8  «/«  K,0. 

Berechnet  für  K,Ta08+*  A" 
0  (aktiver)  .     14.67*, 
TajOg .     .    .     50.91  r 
Kfi     .     .     .     32.34  „ 

Die  Analyse   des  Salzes   zeigt,    dafs   das  Verhältnis   zwiscke: 
KjO,  Ta^Oß  und  aktivem  Sauerstoff=3K,0:Ta^05 :80  ist;  darsi* 


Gefunden : 

0  (aktiver)  . 

14.61     14.72     14.44  % 

Ta^O».    .    . 

51.17       —       50.66  „ 

K,0    .    .    . 

32.84        —       32.8     „ 
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folgt,  dafs  die  empirische  Zusammensetzung  des  Salzes  EjTaOg  sein 
mufs,  wobei  aus  8  Sauerstoffatomen  4  aktiy  sein  müssen;  wenn  wir 
den  aktiven  Sauerstoff  zwischen  K^O  und  Ta^Og  verteilen,  so  er- 
halten wir  ftlr  unser  Salz  folgende  Formel: 

K0-0\  yO 


KO-0-^Ta<  I  +V,H,0, 


d.  h.,  dafs  dieses  Salz  Ortoübertantalsäure  darstellt,  deren  Wasser- 
stoff durch  das  Hyperoxjdradikale  KO  ersetzt  wird. 

Die  wässerige  Lösung  dieses  Salzes  tritt  in  doppelte  Zersetzung 
mit  BaCl,  ein,  wobei  sich  ein  weifser^  voluminöser  Niederschlag 
bildet,  welcher  durch  Kohlensäure  mit  Bildung  von  H^O^  ge- 
spaltet wird. 

Das  doppelte  Kalinm-Calciumsalz  der  Übertantalfläure, 
CaKTa08  +  4V2H,0, 

erhält  man  in  Form  eines  feinen,  krystallinischen  Pulvers  bei  der 
Einwirkung  von  CaCl^-Lösung  auf  die  Lösung  des  oben  beschriebenen 
Kaliumsalzes  der  Übertantalsäure.  Wie  die  Untersuchungen  unter 
dem  Polarisationsmikroskope  zeigten,  stellen  die  Krystalle  dieses 
Salzes  gut  ausgebildete  rhombische  Prismen  dar.  Dieses  Salz  ist 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Wasser  absolut  unlöslich;  beim 
Erwärmen  im  Wasser  bildet  sich  ein  voluminöser  Niederschlag,  ent- 
wickelt sich  Sauerstoff,  und  die  Flüssigkeit  fängt  alkalisch  zu 
reagieren  an.  Verdünnte  H^SO^  entwickelt  aus  diesem  Salze  H^O,, 
konzentrierten,  stark  ozonisierten  Sauerstoff. 

Die  Analyse  des  lufttrockenen  Salzes  gab  folgende  Resultate: 

Angewandt  znr  Bestimmung  des  aktiven  Sauerstoffes  0.2097  g  des  Salzes, 
verbraucht  37  ccm  KMnO«  (1  ccm  »  0.000758  g  Sauerstoff),  was  18.4  •/q  Sauer- 
stoff entspricht. 

Angewandt  zur  Bestimmung  CaO.K,0  und  Ta,Og  0.6172  g  des  Salzes. 
Gefunden:  TajOs  0.291  g  oder  47.1  «»/o 
„  CaO     0.0758  g  oder  12.28  ^/o 

„  K,S04  0.1167  g  oder  10.21  «/o  K,0. 


Gefonden: 

Berechnet  tOx  CaB 

:TaO,+4»/,l 

0  (aktiver)  . 

.     13.4    »/o 

0  (aktiver)  . 

.     13.61  •/, 

CaO    .    .    . 

.     12.28  „ 

CaO    .    .    . 

.     11.91  „ 

£,0    .    .    . 

.     10.21  „ 

K,0    .    .    . 

.    10.0    „ 

Ta,0,     .    . 

.     47.1     „ 

Ta,0.      .    . 

.     47.02  „ 

Aus  der  Analyse  ist  zu  ersehen,  dafs  sich  CaO  :  K^O :  Ta^Og :  0 
(aktiv)8=2:2: 1 :8  verhält,  wonach  die  empirische  Zusammensetzung 

23* 
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des  Salzes  CaETaOg  sein  mufs  und  ans  8  Sauersto£fatomen  4  abiT 
sein  müssen;  also  hat  das  Salz  folgende  Konstitution: 


Ca<0-0^a/  I  +4V,H,0, 


d.  h.  es  stellt  das  Ealiumsalz  dar,  in  welchem  2X  durch  Ca  eiseut 
sind;  also  entsteht  dieses  Salz  durch  doppelte  Zersetzung  vonCaC. 
und  des  Kaliumsalzes  nach  folgender  Gleichung: 

KO-0-^Ta<    I  +CaCl,  =  ^*'^0-0-^a<    |  +2Ka 
K0~0/     \0  KO-O/     ^O 

Das  Katriumsalz  der  Übertantalsänre,  NajTaOg+H^O. 

Zur  Darstellung  dieses  Salzes  lösten  wir  unter  Erwärmung  äs 
Natriumhexatantalat  in  WasserstofFhyperoxyd  (wässerig.  2**/j,ig.  Losai| 
und  gössen  zu  dieser  Lösung  NaOH  (auf  Na8TagOig+25HjO  wurdei 
26  NaOH  genommen],  filtrierten  es  ab  und  setzten  zum  Filtrat  eiis 
Überschufs  von  H^Oj  (fast  doppelt  so  viel,  als  berechnet  wnnir 
hinzu,  kühlten  es  mit  Eiswasser  ab  und  fällten  mit  einem  glekk 
Volumen  Alkohol,  wobei  ein  weifses,  amorphes  Pulver  entstasi 
welches  mit  Alkohol,  dann  mit  Äther  abgewaschen,  auf  eiK 
poröse  Thonplatte  gebracht  und  im  lufttrockenen  Zustande  analjsiert 
wurde. 

Das  erhaltene  Salz  ist,  wenn  auch  schwer,  in  Wasser  löslid 
bei  Erwärmen  der  wässerigen  Lösung  entwickelt  sich  Sanerst^^- 
Verdünnte  Schwefelsäure  entwickelt  aus  ihm  H,Oj,  konzentriem 
hingegen  stark  ozonisierten  Sauerstoff. 

Die  Analyse  des  Salzes  ergab  folgende  Resultate: 

Angewandt  zur  Bestimmung  des  aktiven  Sauerstoffes  0.2092  g  des  Sil» 
verbraucht  43.8  com  KMnO^  (1  com = 0.000758  g  Sauerstoff),  was  15.87  »;,Sie^ 
Stoff  entspricht. 

Angewandt  zur  Bestimmung  Ta^Oß  und  Na^O  0.6898  g  des  Salzes. 
Gefunden-  Ta^Oj     0.3882  g  oder  56.27  7« 

„  Na^SO^  0.380  g  oder  24.05  Vo  Na,0. 


Gefunden: 

Berechnet  für  NajTaOs+HjO: 

0  (aktiver)  . 

.     15.87  7o 

0  (aktiver).    .     16.12% 

Na,0  .    .    . 

.     24.05  „ 

NajO ....     28.35  „ 

Ta,0.      .    . 

.     56.27  „ 

TajOs      .    .    .     55.92  „ 

Das  Verhältnis  von  Na^O  zu  Ta^O^  und  zum  aktiven  Sitier- 
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Setzung  und  Konstitution  hat,  wie  das  Kaliumsalz: 

)_0^a<  I  +H,0. 


NaO-Os 

NaO- 

NaO- 


Das  Natrinmsalz  der  Übertantalsäure  von  der  Ziuiamniensetzung 
NaTaO^ + NaO.TaO^  + 1 3H3O. 

Zur  Darstellung  des  Natriumsalzes  der  angegebenen  Zusammen- 
setzung lösten  wir  Natriumhexatantalat  in  Wasserstoff hyperoxydlösung 
(1.5  g  in  30  ccm  2^0  H^Og)  und  dampften  es  im  Wasserbade  bei 
leichter  Erwärmung  bis  zum  trockenen  Zustande  ab;  dann  lösten 
wir  den  Rückstand  in  Wasser,  filtrierten,  fügten  zum  Filtrate  einige 
Tropfen  27oiger  H^Og-Lösung  zu  und  fällten  mit  einem  gleichen 
Volumen  Alkohol.  Der  erhaltene  Niederschlag  wurde  zuerst  mit 
wässerigem  Alkohol,  dann  mit  absolutem  und  schliefslich  mit  Äther 
abgewaschen. 

Das  auf  solche  Weise  erhaltene  Salz  stellt  einen  weifsen, 
amorphen  Niederschlag  dar,  der  bei  Einwirkung  von  verdünnter 
Schwefelsäure  Wasserstoflfhyperoxyd  bildet. 

Die  Analyse  des  lufttrockenen  Salzes  ergab  folgende  Resultate: 

Angewandt  zur  Bestimmung  des  aktiven  Sauerstoffes  0.2 IS  g  des  Salzes, 
verbraucht  16.8  ccm  KMn04  (1  ccm  =  0.000758  g  Sauerstoff),  was  6.96  %  Sauer- 
stoff entspricht 

Angewandt  zur  Bestimmung  TagOg  und  NhjO  0.6699  g  des  Salzes. 
Gefunden:  TajOg  0.8774  g  oder  56.83  «/^^ 

„  Na,S04  0.1258  g  oder  8.2  «/o  Na,0. 

Gefunden: 
5.96  7o 
8.2     „ 
56.33  „ 
29.51 


0  (aktiver). 
Na,0.  .  . 
Ta,05  .  . 
H,0  .    .    . 


(a.  d.  Diff). 
und  zum  aktiven  Sauerstofi 


Das  Verhältnis  des  Na^O  zu  TagO^ 
(Na^O :  Ta^Oß :  30)  zeigt,  dafs  das  Salz  die  empirische  Zusammen- 
setzung Na-gTa^Og  besitzt,  wobei  aus  9  Sauerstoflfatomen  3  aktiv 
sind,  so  dafs  dieses  Salz  wahrscheinlich  ein  doppeltes  der  Zusam- 
mensetzung NaTa^+NaO.TaO^  darstellt;  theoretisch  ist  für  ein  Salz 
Yon  solcher  Zusammensetzung  mit  I3H3O  berechnet: 

0  (aktiver)     .    .  6.1    «/o 

Na,0     ....  7.86  „ 

Ta,05    ....  56.3     „ 

H,0      ....  29.74  „ 


HjSO^  deutete  schon  darauf  hin,  dafs  in  diesem  Salze  als  Base 
Natriumhyperoxyd  vorhanden  ist  Wir  begnügten  uns  aber  nicht 
mit  dieser  Reaktion  und  wandten  uns  zur  Lösung  der  Frage  über 
die  Zusammensetzung  dieses  Salzes  zum  Aluminiumoxydhydrate, 
welcher  uns  die  Möglichkeit  gab,  die  Konstitution  der  löslichen 
Salze  der  Überuransäuren  festzustellen.^ 

Indem  man  diese  Methode  auch  zur  Beantwortung  der  Frage 
über  die  Konstitution  des  erwähnten  Natriumsalzes  NaTaO^ +NaOTaO^ 
benutzt,  könnte  man  erwarten,  dafs  ^/^  des  aktiven  Sauerstoffes  des 
Salzes  im  Niederschlage  mit  samt  dem  Aluminiumoxydhydrat  in 
Form  der  in  Wasser  unlöslichen  Ubertantalsäure  geblieben  ist. 

Indem  wir  zuerst  qualitativ  die  Wirkung  des  Aluminiumoxyd- 
hydrats untersuchten,  überzeugten  wir  uns,  dafs  im  Filtrate  sich 
HjOj  befindet.  Dann  begannen  wir  die  quantitative  Untersuchung 
der  Wirkung  des  Aluminiumoxydhydrats.  Zu  diesem  Zwecke  wurde 
unser  Salz  (0.3887  g),  welches  5.967o  aktiven  Sauerstoffes  enthielt, 
in  einem  halben  Liter  Wasser  in  einem  Gefäfs  mit  eingeschliffenem 
Pfropfen  gelöst,  und  zu  dieser  Lösung  ein  grofser  Überschufs 
frischgefällten  Aluminiumoxydhydrats  zugefügt.  Nach  langem  Durch- 
schütteln mit  letzterem,  als  das  Filtrat  schon  nicht  mehr  auf  H^O, 
reagierte,  bestimmten  wir  die  Menge  des  Sauerstoffes,  welche  sich 
im  Niederschlage  mit  dem  Aluminiumoxydhydrate  befand. 

Zum  Versuch  angewandt  0.3887  g  des  Salzes. 

Zum  Titrieren  des  Niederschlages  verbraucht  18.8  ccm  KMnO^  (1  ccm  = 
0.000758  g  SauerstofiF)  oder  3,66  7o  SauerstoflP,  theoretisch  3.96  ^/q  Sauerstoff,  was 
*/»  ^63  ganzen  aktiven  Sauerstoffes  (5.96  °/o)  des  Salzes  entspricht. 

Also  kann  man  auf  Grund  der  Eigenschaften  des  Salzes  und 
auf  Grund  der  Aluminiumoxydhydratwirkung  mit  Bestimmtheit  sagen^ 
dafs  das  Natriumhyperoxyd  in  das  Salz  als  Base  eintritt  und  das 
Salz  die  Zusammensetzung 

NaO-Ta<   |  +NaO-0-Ta<   | 
II  ^0  II  \o 

0  0 

besitzt. 

Die  Untersuchung  der  Ubervanadin-,  Überniob-  und  Über- 
tantalsäuren  zeigte,  dafs  mit  der  Zunahme  des  Atomgewichtes  des 
die    übersäure   bildenden  Elementes    ihre   Basizität    zunimmt;    die 


*  Ber.  deutsch,  ehem.  Oes.  30,  2902. 
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J  ber Vanadin-  und  Übemiobsäuren  sind  geneigt,  Salze  xler  vierbasischea 
^yrosäure  zu  bilden: 

MO— Ov      yO  MOOv        /O 

(MO-0— )  MO/ I  \0  MO^  1^0 

Ö  ;und  0         , 

MO-Ov    1^0  MO-Ov     I  yO 

(M0-0-)  M(K      \0  M(y        \0 

v^ohingegen  die  Übertantalsäure  in  der  Mehrzahl  der  Fälle  in  Salzen 
lIs  dreibasische  Ortosäure  erscheint: 

M0-0\  yO 

MO— O^Ta<   I 
MO-O^       \0 
Odessa,  Universität. 


Bei  der  Redaktion  ciDgegangea  am  17.  März  1899. 


Druckfehler. 

In  unserem  vorigen  Artikel:  ,,Die  Salze  der  Pyropervanadinsfture  und  die 
Konstitation  der  übersaoren  Salze'' 
Band  19,  S.  409: 

anstatt:  zu  lesen: 

O-OK  O-OK 

)-0-V<^'^  0  KO-O-v/l  0 


0         +  4K0-v/?  +4H,0.  3  0         +  4K0-v/?  +  4H,0 

)-0-v/  I  KO-O— v/  I 
1^0  1^0 

O-OK  OK 


S.  416:  H,0,  HjSO* 
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Revision  des  Atomgewiehtes  von  Nickel. 

Zweite  Mitteilung. 
Die    Bestiminnng    des    Nickels    im   Nickelbromid.^ 

Von 
Theodore  William  Richaeds  und  Alleeton  Sewaed  Cushmak.* 

Mit  2  Figuren  im  Text. 

In  einer  kürzlich  veröffentlichten  Untersuchung  über  das  Atom- 
gewicht des  Nickels  gaben  wir  3  Reihen  von  Resultaten,  die  her- 
geleitet waren  aus  dem  Verhältnis  von  Silber  und  Silberbromid  zu 
Nickelbromid.'  Diese  Resultate  führten  uns  zu  dem  SchluTs,  dafs 
das  fragliche  Atomgewicht  nahezu  68.69  sei,  bezogen  auf  0=16.000. 
Da  jedoch  eine  einzige  Methode  niemals  völlig  überzeugend  ist,  und 
da  die  erwähnten  Resultate  nicht  den  selbst  mit  nur  einer  Methode 
erreichbaren  Grad  von  Vollkommenheit  besitzen,  so  schien  es  natur- 
gemäfs  ratsam,    die  Untersuchung  weiterzuführen,    bis  ein  sicheres 

XiööüiUil    ^e'nuiiiicil     Wal. 

Dementsprechend  setzten  wir  die  Arbeit  fort,  und  zwar  mit 
einem  doppelten  Zweck:  I.  sollte  die  Reindarstellung  des  Materiales 
weiter  studiert  werden;  2.  war  die  Analyse  des  Nickelbromids  in- 
sofern zu  vervollständigen,  als  nunmehr  direkt  sowohl  das  in  dem 
Nickelbromid  enthaltene  Nickel  als  auch  das  Brom  be- 
stimmt werden  sollte.  Es  giebt  keine  bessere  Kontrolle  für  eine 
quantitative  Bestimmung,  als  eine  „vollständige"  Analyse.  Ein 
sorgfältiges  Studium  aller  in  Betracht  kommenden  Umstände  und 
der  früheren  Ergebnisse  hatte  uns  zu  der  Überzeugung  geführt,  dafs 
die  Darstellung  von  reinem  Nickelbromid  eine  ungewöhnlich  schwierige 


^  Gleichzeitig  in  Proe,  Amer.  Acad.  34,  827  veröffentlicht 

^  Ins  Deutsche  übertragen  von  J.  Koppel. 

•  Proc,  Ämer,  Aead.  (18Ö7>  33,  97.     Z.  anorg.  Chmi.  (1898)  1«,  167. 


wir  genau  die  Yorsichtsmafsregeln   und  Korrektionen  1      i 
erforderlich  sind,  wenn  diese  Substanz  in  einem  soichei 
grade  dargestellt  werden  soll,  dafs  sie  als  zuverlässige  E 
Atomgewichtsbestimmung    des    Nickels    dienen    kann.         i 
jetziger  Kenntnis  finden  wir,  dafs  die  früher  veröffentlic 
täte  einer  geringen  Korrektur  bedürfen;  hier  genügt  es,  zu 
dalfl  die  Änderung  nicht  viel  mehr  als  eine  Einheit  der  :     i 
zimale  des  Atomgewichtes  beträgt. 

Bei  der  Ausfuhrung  der  Untersuchung  haben  wir  die  vei     i 
Kontroversen  über  das  Atomgewicht   von  Nickel   und  K(     i 
aus   den  Augen   verloren;   und   da   nach   unserer  Ansicl 
E^Büss   und  Schmidt   aufgeworfene   Frage   nach   der  Ei    I 
Gnomiums  noch  nicht  endgültig  beantwortet  war,   so 
natürlich  unsere  Aufmerksamkeit  auch  auf  diese  gerichte 

Man  kann  leider  auf  eine  Diskussion  über  diesen  < 
nicht   eingehen,   ohne   direkt  manchen  Anschauungen,  d 
einen  oder  anderen  Seite   geäufsert  wurden,   entgegenzul    ! 
folgenden  Resultate  sind  aber  natürlich  nur  im  Interesse 
heit  wiedergegeben,  ohne  irgend  eine  polemische  Absicht 

Die   bei   der   vorliegenden  Untersuchung  benutzte 
Gewichte  waren  dieselben,  die  in  der  früheren  Mitteilung  l   i 
worden  sind.  Die  Gewichte  wurden  kontrolliert  und  zwar  mit 
liehen  Resultat,  wie  bereits  im  vorigen  Jahre  erhalten      i 
Wägungen  des  Nickelbromids  wurden  auf  den  leeren  Eaui 
durch  Addition  von  0.114  mg  pro  Gramm  des  gefundenen 
Das  spez.  Gewicht  des  Nickels  (ca.  8.7]  liegt  dem  des  Me  < 
so   nahe,   dafs   eine  Korrektion   des  Nickels  auf  den  lee  i 
weniger  als  ein  Teil  in  100000  Teilen  beträgt;  sie  kann  c  i 
gelassen  werden. 

Versuche  über  die  Beinheit  des  Materlales. 
Die  Reinigung  des  Nickelmateriales  ist  bereits  ausfü! 
schrieben  worden.^    Die  meisten  der  weiterhin  beschriebei  i 
suchungen  wurden  mit  einem  nach  dem  MoNn'schen  Verfi ! 
durch  einige  weitere  Operationen   gereinigten  Nickels  (P: 
ausgeführt;     zwei    Analysen    dagegen     wurden    von    ein: 
weniger   reinen   Probe   (Nr.  11*),    die   aus   Handelsware   ( 


1  Proc,  Ämer.  Acad.  83,  102.    Z.  anorg.  Chem,  16,  173. 
"  Proe,  Ämer*  Acad.  83,  105.    Z.  anorg,  Chem.  16,  176. 


fortgesetzte  Behandlung  das  Verbindungsgewicht  nicht  beeinflufs 
wurde,  so  waren  augenscheinlich  die  Proben  für  unseren  Zweck  hin- 
reichend rein. 

Kbüss  und  Schmidt  benutzten  bei  ihrer  Arbeit  Glasgefäfse;  ^ 
schien  daher  die  Zeit  wert  zu  sein,  eine  sorgfältige  Beobachtung 
über  die  hierdurch  verursachte  Fehlerquelle  anzustellen.  Zu  diesem 
Zwecke  wurden  mit  grofser  Sorgfalt  zwei  Proben  von  Nickel  hergestellt, 
und  zwar  die  eine  vollständig  in  Platin,  die  andere  dagegen  in  dem 
besten  böhmischen  Glas,  das  vorher  sorgfältig  mit  Dampf  behandelt 
war.  Das  erstere  dieser  Präparate,  welches  man  f)lr  vollkommen 
rein  ansehen  konnte,  hinterliefs  bei  der  Sublimation  als  Bromid  in 
einem  Bromstrome  nur  einen  sehr  geringen  Bückstand  von  Kiesel- 
säure. Die  zweite,  in  Glasgefäfsen  dargestellte  Probe  unterschied 
sich  schon  in  ihrem  Aussehen  völlig  von  der  ersteren;  sie  war  nicht, 
wie  diese,  metallisch  und  kohärent,  sondern  schwarz  und  pulverig. 
Bei  der  Umwandlung  von  etwa  10  g  dieses  dunkelen  Pulvers  in 
Nickelbromid  verblieb  im  Schiffchen  ein  prachtvoll  irisierender, 
voluminöser  Bückstand,  der  ungefähr  5  mg  wog  und  hauptsächlich 
aus  Kieselsäure  bestand.  Offenbar  hatte  diese  Kieselsäure  das 
Kohärentwerden  oder  „Sintern'^  des  Metalles  während  seiner  ursprüng- 
lichen Reduktion  aus  dem  Oxyd  verhindert  und  infolgedessen  den 
pulverigen  Zustand  des  imreinen  Metalles  verursacht  —  eine  That- 
sache,  die  insofern  von  Interesse  ist,  als  sie  die  grofsen  Ände- 
rungen in  den  Eigenschaften,  die  schon  durch  geringe  Verunreini- 
gungen hervorgerufen  werden,  erkennen  läfst. 

Diese  beiden  Versuche  zeigen  wieder  deutlich,  dafs  Glas  bei 
einer  exakten  Arbeit  völlig  unbrauchbar  ist,  und  dafs  auch  das  in 
Platingefäfsen  dargestellte  Material  nur  aufserordentlich  schwer  völlig 
von  Kieselsäure  zu  befreien  ist,  wenn  es  nicht  verflüchtigt  wird.^ 
Während  aber  unser  reinstes  Nickel  mitunter  Spuren  von  Kieselsäure 
enthielt,  war  das  daraus  dargestellte  Bromid  unzweifelhaft  frei  von 
dieser  Verunreinigung,  soweit  dies  möglich  ist.  Weitere  Aufklämng 
über  diese  Frage  wird  in  einer  folgenden  Arbeit  über  Kobalt  ent- 
halten sein. 

Obgleich  also  eine  mögliche  Verum-einigung  mit  Kieselsäure  auf 
diese  Weise  nicht  zu  befürchten  wäre,  so  könnten  doch  andere  Be- 
standteile des  Glases  oder  Porzellans  noch  schädlicher  wirken.    Das 

*  Vergl.  Sias'  „Untersuchungen**  (Aronstein)  S.  269  und  27^. 


letzte  Operation,  bei  der  es  in  einem  Porzellani'ohr  sublimiert 
wurde,  ausnahmslos  nur  in  Platingef&fsen  behandelt  worden.  Es 
ist  natürlich  nicht  ausgeschlossen,  dafs  die  Porzellanröhre  durch  das 
heifse  Gemisch  von  BromwasserstoflF,  Brom-  und  Nickelbromiddampf 
angegriffen  wird;  da  aber  aufser  Natriumbromid  nichts  anderes  mit 
dem  Nickelbromid  sublimieren  kann,  und  da  das  Äquivalent  des 
Natriumbromids  fast  dem  des  Nickelbromids  gleich  ist,  so  kann  diese 
geringe  Verunreinigung  keinen  beträchtlichen  Einäufs  auf  die  Re- 
sultate der  im  letzten  Jahre  veröffentlichten  Arbeit  hervorrufen.  Nach 
und  nach  hatte  sich  nun  auch  wirklich  diese  Einwirkung  vollzogen, 
und  der  Nachweis  des  Vorhandenseins  oder  Nichtvorhandenseins  dieses 
Fehlers   war  eine  der  Vorarbeiten  der  vorliegenden  Untersuchung. 

Nach  der  Fertigstellung  der  weiterhin  mitgeteilten  Arbeit  hat 
Prof.  WiNKLBE  durch  einen  liebenswürdigen  persönlichen  Brief,  wie 
auch  durch  seinen  jüngst  erschienenen  Artikel  auf  diese  Fehlerquelle 
aufmerksam  gemacht;  und  seine  Einwendung  ist,  wie  sich  zeigen 
wird,  sowohl  begründet  als  auch  beantwortet  worden,  bevor  er 
darüber  schrieb. 

Die  einfachste  Methode,  das  Natriumbromid  im  Nickelbromid 
nachzuweisen,  ist  unzweifelhaft  die,  das  letztere  zu  reduzieren  und 
dann  das  erstere  mit  Waisser  aus  dem  schwammigen  Metall  zu 
extrahieren.  Feuchter  Wasserstoff  entfernt  das  Halogen  aus  den 
nicht  zu  stabilen  Verbindungen  mit  Nickel  leicht  bei  einer  nicht 
über  800^  liegenden  Temperatur,  bei  welcher  das  Natriumbromid 
im  wesentlichen  noch  nicht  flüchtig  ist.  Verschiedene  auf  diese 
Weise  angestellte  Versuche  zeigten,  dafs  all  unser  Nickelbromid 
im  Mittel  ungefähr  ^lo  7o  Natriumbromid  enthalten  hatte.  Die  Einzel- 
heiten, die  die  Bestimmung  dieser  bedenklichen  Verunreinigung  be- 
treffen, bilden  einen  wichtigen  Punkt  in  der  Analyse  des  Nickel- 
salzes; sie  werden  unter  dieser  Überschrift  weiterhin  aufgeführt 
werden.  Das  Vorhandensein  eines  unreduzierten  Bromids  war  zu- 
erst von  Herrn  Baxter  im  Laufe  seiner  Arbeit  über  Eobaltbromid 
beobachtet  worden  und  einige  durch  diese  Beobachtung  hervorge- 
rufene, interessante  Details  werden  in  der  Mitteilung  über  diesen 
Gegenstand  enthalten  sein.  Die  vorhandene  Menge  variierte  mit 
der  bei  der  Sublimation  angewendeten  Temperatur,  war  sonst  aber 
überraschend  konstant.  Die  gleichzeitige  Sublimation  der  beiden 
Salze   ist   zweifellos   der  Destillation  von  organischen  Körpern  mit 
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Dampf  analog,  indem  Natriumbromid  bei  der  während  der  Sublimat;: 
angewendeten  konstanten  Temperatur  von  ungefähr  900®  einen  f^ 
ringen  konstanten  Dampfdruck  besitzt. 

Nach  der  Ausführung  einer  Beihe  von  Reduktionen  an  Nick:!- 
bromid,  welches  durch  Natriumbromid  veninreinigt  war,  wLr.t 
schliefslich  ein  Versuch  gemacht,  das  Nickelsalz  im  Zustande  töEu:: 
Reinheit  darzustellen.  Wir  erwarteten,  dafs  Platin  von  dem  Gtffii>^ 
Yon  Bromdampf,  Bromwasserstoff  und  Nickelbromiddampf,  wtl:. 
in  der  rotglühenden  Röhre  während  der  Sublimation  vorhandea  >: 
angegriffen  würde;  Platin  aber  ist  in  derartigen  Fällen  das  ki.-. 
Hilfsmittel.  Um  bei  diesem  kühnen  Versuche  möglichst  wenige: 
dem  kostbaren  Metall  zu  opfern,  wurde  eine  weite  Porzellanr'l: 
mit  Platinfolie  ausgefüttert^  und  in  diese  wurde  das  Schiffchen  ^. 
Platin,  welches  das  in  Bromid  zu  verwandelnde  Nickel  entiut.: 
hineingesetzt. 

In  2  verschiedenen  Proben  von  Nickelbromid ,  die  auf  Qr- 
Weise  hergestellt  waren,  fand  sich  nur  eine  Spur  von  NatiitE 
bromid,  doch  war  leider  soviel  Platin  in  ihnen  enthalten,  Ms  h 
Resultate  wertlos  waren;  sie  sind  daher  in  den  weiterhin  folgere: 
Tabellen  nicht  aufgeführt.  Nur  ein  kleiner  Teü  der  Folie  war  a: 
gegriffen,  während  die  sehr  heilsen  und  die  kühlen  Stellen  gl^::- 
mäfsig  intakt  blieben. 

Nach  diesen  Versuchen  gaben  wir  es  auf,  weitere  Ekpenmecu' 
zur  Darstellung  des  völlig  reinen  Nickelbromids  zu  machen,  und  r: 
benutzten  weiterhin  für  die  Sublimationen  wieder  Porzellanröb-t 
denn  Natrium  ist  eine  Verunreinigung,  die  unter  den  gegebenen  Ver- 
suchsbedingungen weit  leichter  zur  Wägung  zu  bringen  ist  als  Pi^"^ 
Die  einzige  Methode,  um  die  ganze  Schwierigkeit  zu  umgehen,  ^^ 
die  Anwendung  einer  Nickelröhre  für  die  Sublimation  gewesen.  Doi- 
schien  die  Gewinnung  und  die  weitere  Verarbeitung  einer  gröfem: 
Menge  dieses  Metalles  in  vollkommen  reinem  Zustande  so  aui'^'- 
ordentlich  mühevoll  zu  sein,  dafs  wir  bisher  zur  Ausführung  diec: 
Verbesserung  keine  Versuche  unternommen  haben. 

Die  Vorrichtung  zur  Darstellung  und  Reinigung  der  groisc: 
Wasserstoffmengen ,  die  bei  dieser  Untersuchung  notwendig  wäret 
bildete  sich  allmählich  von  der   einfachen,  zuerst  benutzten  Foi^ 

*  Diese  Anordnung  wurde  von  Prof.  H.  B.  Hill  voi^escblagea  Ve::. 
auch  Penfield,  Z.  anorg.  Chem,  (1894)  7,  22. 
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is  zu   dem  sorgfältig  zusammengestellten  Apparat,  der  im  Detail 
1  der  Arbeit  über  das  Kobalt  beschrieben  werden  wird,  aus. 

Die  Darstellung  des  Broms  und  der  anderen  Materialien  ist 
ereits  mit  hinreichender  Ausführlichkeit  in  anderen  Mitteilungen^ 
eschrieben  worden,  so  dafs  hierüber  weiter  keine  Worte  zu  ver- 
eren  sind.  Es  ist  fast  überflüssig  zu  sagen,  dafs  bei  diesen 
infachen  Operationen  jede  mögliche  Fehlerquelle  vermieden  wurde, 
rodurch  der  Wert  der  weiteren  schwierigeren  Untersuchungen  hätte 
a  Frage  gestellt  werden  können.  —  Der  Cybus  M.  Wabben- Stiftung 
ür  chemische  Untersuchungen  verdanken  wir  einige  unserer  kost- 
)arsten  Apparate. 

Die  Methode  der  Analyse. 

Es  wurden  zunächst  einige  Versuche  gemacht,  das  Nickel  auf 
ilektrolytischem  Wege  zu  bestimmen,  in  der  Hofl&iung,  dafs  das 
^ickelbromid  auf  diesem  einfachen  und  direkten  Wege  analysiert 
iverden  könnte.  Um  die  Methode  zu  prüfen,  wurden  gewogene 
Mengen  des  reinsten,  schwammförmigen  Metalles  aufgelöst  und 
jlektrolytisch  wieder  ausgefällt.  Das  schwammige  Metall  wurde  dar- 
gestellt durch  Kochen  des  reinsten,  in  Platin  bereiteten  ammoniaka- 
ischen  Nitrats  mit  viel  Wasser,  Glühen  und  Reduzieren  des  Nieder- 
schlages mit  reinem  Ammoniak  und  Erhitzen  des  Metalls  im  Vakuum. 
Das  Gewicht  des  elektrolytisch  gefällten  Nickels  betrug  stets  mehr 
lis  das  des  angewandten  Metalles;  aus  diesem  Grunde  wurde  die 
3lektrolytische  Methode  als  unzureichend  für  die  höchste  Genauig- 
keit verlassen.  Der  Gewichtsüberschufs,  der  sogar  beim  Erhitzen 
des  Metallhäutchens  auf  120®  vor  dem  Wägen  bemerkbar  war  und 
der  beim  Trocknen  bei  50®  nach  Winklebs*  Methode  oft  2  Zehntel 
Prozent  betrug,  wurde  dem  Einschlufs  von  Mutterlauge  zwischen 
Metallschicht  und  Schale  und  der  wahrscheinlichen  Gegenwart  von 
im  Nickel  occludierten  Wasserstoff*  zugeschrieben.  Da  der  ausge- 
schiedene Niederschlag  ein  schön  metallisches,  kohärentes  Aussehen 
zeigte ,  so  hätte  man  bessere  Resultate  erwarten  •  sollen.  Es  ist 
möglich,  dafs  diese  Beobachtungen  dazu  dienen  können,  die  von 
Winkleb  erhaltenen  hohen  Werte  für  die  Atomgewichte  von  Nickel 
und   Kobalt   zu    erklären,   da   dieser   Chemiker   die   elektrolytische 


*  Proc.  Ämer,  Acad,  28,  106  ff.    Z.  anorg.  Chem,  16,  177. 
«  Z.  anorg.  Chem,  (1898)  4,  22. 

*  Raoült,  Compt  rend.  69,  826;  Böttoeb,  Dingler' s  Polyt  Jou^m.  (1871) 
201,  80. 
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Methode   anwendete.     Andererseits   wai*   das    von    uns    verwet. 
schwamm  förmige  Metall  reiner  als  das  auf  irgend  eine  andere  ^  :< 
dargestellte,   denn  feste  Verunreinigungen  waren  sorgf^tigst  auf- 
schlössen  worden    und    die   Spuren    gasförmiger    Verunreinigin:- 
wurden  durch  Auspumpen  entfernt. 

Diese  vorläufigen  Versuche  zeigten,  dafs  die  beste  Methode  r 
Bestimmung  des  im  Bromid  enthaltenen  Nickels  die  sein  ^1::^ 
das  Nickelbromid  im  Wasserstoflfstrom  zu  reduzieren,  vorausgehe v 
dafs  diese  Reduktion  ausgeführt  werden  konnte,  ohne  dafs  ein  V- 
lust  an  Bromid  durch  Verflüchtigung  eintrat.  Indem  wir  der  d  j  . 
die  BAXTBR'sche  Arbeit  über  Kobalt  gegebenen  Direktive  folpei 
fanden  wir,  dafs  feuchter  WasserstoflF  unserem  Zwecke  entspr-. - 
denn  die  zur  Reduktion  notwendige  Temperatur  ist  so  niedrig,  - 
sich  aufserhalb  des  Schiffchens,  welches  ursprünglich  das  Br:: 
enthielt,  keine  Spur  von  Nickel  fand,  wenn  ein  schneller  G&>^  '^ 
angewendet  wurde. 


Fig.  1. 

Apparat  znm  Erhitzen  von  Nickelbromid  in  einer  beliebigen  Grasmiachasf 

Die  Anwendung  von  Gummi  wurde   auf  den    ersten  Teil  des   Appartt€s^  ^- 

schränkt,  wo  es  nicht  schaden  konnte  {A  B  C  D  E  F  und  A  M  .V  0  / 

Es  liegt  auf  der  Hand,  dafs  nach  dem  G-esetze  der  Mas^-r 
Wirkung  bei  Anwesenheit  einer  grofsen  Menge  Bromwasserstoff  i' 
sich  bei  der  Reduktion  bildet)  die  angestrebte  Reaktion  znrficte- 
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Versuchen  benutzten  Metall  kein  Wasserstoff  okkludiert  war.  ?. 
dies  ganz  sicher  nachzuweisen  wurde  ^/^g  schwammförmiges  Nid.' 
das  aus  Bromid  reduziert  und  im  WasserstoflBstrom  erkaltet  n: 
durch  Erhitzen  in  einem  trockenen  Luftstrom  oxydiert ;  der  letitt^ 
mufste  dann  eine  Schicht  von  rotglühendem  Knpferoxyd  und  l 
sorgfältig  gewogenes  Rohr  mit  Phosphorpentoxjd  passiereL.  Da  dk 
Gewicht  der  Absorptionsröhre  nicht  zunahm,  so  konnte  sich  ii- 
während  der  Verbrennung  kein  Wasser  gebildet  haben  und  iif4'- 
dessen  konnte  auch  occludierter  Wasserstoff  nicht  Torhandet  r^ 
wesen  sein. 

Als  4  g  Nickel,  die  durch  Reduktion  des  Oxyds  darg^^ 
waren,  in  derselben  Weise  behandelt  wurden,  bildeten  sich  3l: 
Wasser ,  d.  i.  die  Hälfte  der  von  Neumann  und  Stbeintz  gefimdar 
Menge.  Diese  Übereinstimmung  reicht  ans,  nm  zu  zeigen.  <ii 
diese  Beobachter  sich  nicht  im  Irrtum  befanden,  und  dafs  die  Ar 
nahmef&higkeit  des  Nickels  durch  Nebenumstände  aufserordenil: 
beeinflufst  wird. 


Fig.  2. 
Apparat  zum  Reduzieren  des  Bromida. 

Ist  nun  die  Gegenwart  von  Natriumbromid,  die  in  anderer  H:^ 
sieht    so    nachteilig   ist,    in    diesem  Falle    des  Agens,    welches  i* 
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Dromids  das  Metall  in  einer  meiir  Konarenten  j^orm  aDgescmeaen, 
als  bei  der  ßeduktion  ans  Oxyd?  Eine  experimentelle  Beantwortung 
dieser  Frage  würde  recht  interessant  sein,  doch  genügt  es  für  den 
vorliegenden  Zweck,  in  der  oben  geschilderten  Weise  den  Nachweis 
zn  erbringen,  dafs  das  Nickel  bei  der  beschriebenen  Behandlung,  die  in 
den  folgenden  Bestimmungen  angewendet  wurde,  eine  merkliche  Menge 
Yon  Wasserstoff  nicht  okkludiert  und  dafs  es  sich  an  trockener  Luft 
nicht  oxydiert.  Eine  Bestätigung  hierüber  ist  in  der  folgenden 
Arbeit  über  Kobalt  enthalten. 

Bevor  es  möglich  war,  die  auf  die  geschilderte  Weise  erhaltenen 
Daten  zur  Berechnung  des  zu  bestimmenden  Atomgewichtes  zu  be- 
nutzen, mufste  zunächst  natürlich  das  Gewicht  des  das  schwamm- 
fÖrmige  Metall  verunreinigenden  Natriumbromids  festgestellt  werden. 
Zu  diesem  Zwecke  wurde  der  Rückstand  verschiedentlich  in  einer 
Platinschale  mit  reinem  Wasser  digeriert  und  das  in  den  Filtraten 
enthaltene  Brom  als  Silberbromid  gefällt  und  gewogen.  Da  das 
schwammförmige  Metall  (nach  der  Behandlung  mit  sehr  verdünnter 
Salpetersäure  in  einer  Platinschale)  kein  Brom  mehr  enthielt,  so 
konnte  man  sicher  sein,  dafs  alle  löslichen  Verunreinigungen  durch 
das  Wasser  ausgelaugt  waren.  Dieses  Verfahren  wurde  bei  jeder 
Analyse  wiederholt,  und  das  Resultat  war  stets  dasselbe.  Aus  dem 
Gewicht  des  so  erhaltenen  Silberbromids  wurde  die  Menge  des  vor- 
handenen Natriumbromids  berechnet;  durch  Abziehen  dieses  Ge- 
wichtes von  dem  Gewicht  des  angewandten  Nickelbromids  und  von 
dem  erhaltenen  Metall  erhielt  man  dann  die  richtigen  Daten  für 
die  Berechnung  des  Atomgewichtes. 

um  nun  nachzuweisen,  dafs  diese  Korrektion  der  Resultate 
wirklich  genau  ist,  mufs  zunächst  gezeigt  werden,  dafs  in  dem  Nickel 
kein  unlöslicher  Stoff  als  Verunreinigung  zurückbleibt,  und  ferner, 
dafs  aufser  dem  Natriumbromid  durch  Wasser  keine  andere  Verun- 
reinigung aus  dem  Nickel  herausgelöst  wird. 

Der  erste  Punkt  ist  zum  Teil  schon  erledigt,  indem  wir  nach- 
gewiesen haben,  dafs  Kieselsäure  wenigstens  nicht  vorhanden  war.^ 
Da  Kieselsäure  die  einzige  nicht  flüchtige  und  lösliche  Säure  war, 
die  hätte  vorhanden  sein  können,  und  da  alles  Brom  durch  das 
Wasser  entfernt  war,  so  hätten  irgendwelche  Verunreinigungen  nur 
aus   anderen  Metallen,  deren  Bromide  durch  Wasserstoff  gleichfalls 

^  Vergl.  S  354. 
Z.  anorg.  Chem.  XX.  24 
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reduzierbar  waren,  bestehen  können.  Diese  jedoch  hätten,  selk 
wenn  sie  in  ganz  minimalen  Spuren  vorhanden  gewesen  wären,  eiLen 
merklichen  Fehler  beim  Atomgewicht  nur  dann  ausüben  könc^n, 
wenn  ihr  Äquivalent  von  dem  des  Nickels  sehr  abweichend  wärt. 
Infolgedessen  ist  die  Möglichkeit  eines  Fehlers  nicht  sehr  grk 
Schliefslich  wurde  schon  festgestellt,  dafs  wägbare  Mengen  ^ol 
Wasserstoff  niemals  in  dem  Metall  aufgefunden  wurden,  und  vi: 
sind  infolgedessen  zu  der  Annahme  berechtigt,  dafs  das  aQ^g^ 
waschene  schwammf&rmige  Nickel  ein  einwandfreies  Material  for  lik 
Berechnung  des  in  Frage  stehenden  Atomgewichtes  ist. 

Die  Frage  nach  der  Reinheit  des  in  den  Waschwässem  eo:- 
haltenen  Natriumbromids  läfst  sich  weniger  leicht  beantworten.  Nlt 
eine  sorgfältige  qualitative  und  quantitative  Analyse  der  Flüssig- 
keiten konnte  diesen  Punkt  entscheiden,  und  eine  sorgfaltige 
Prüfung  war  bei  diesen  aufserordentlich  geringen  MaterialmengtL 
sehr  schwierig.  Um  diese  langwierigen  Untersuchungen  kurz  shnr 
thun,  sei  nur  bemerkt,  dafs  sich  in  den  Waschwässem  nich:^ 
als  Natrium,  Brom,  Nickel  und  bei  einigen  fiüheren  Analysa 
Spuren  von  Schwefelsäure  fanden.  Diese  letztere  Verunreinigung 
kann  während  des  Verdampfens  der  Flüssigkeit  aus  der  Luft  auf- 
genommen sein,  möglicherweise  entstammt  sie  auch  den  zur  Trock- 
nung von  Stickstoff  und  Luft  benutzten  Türmen.  Bei  den  spatem. 
Analysen  wurde  in  diesen  Türmen  keine  Schwefelsäure  benutzt,  nci 
sie  fand  sich  dann  auch  nicht  im  Nickelbromid.  Da  ihre  Menge  in 
jedem  Falle  sehr  gering  war,  so  waren  wir  wohl  berechtigt,  sie  m 
vernachlässigen,  wie  man  in  der  Mathematik  unendlich  kleine  6röf>c!: 
zweiter  Ordnung  vernachlässigt. 

Andererseits  waren  in  dem  Waschwasser  deutlich  wägbare 
Nickelmengen  vorhanden,  die  nicht  vernachlässigt  werden  durften. 
Dafs  hier  Nickel  und  nicht  etwa  ein  neues  Metall  vorlag,  war  sicher. 
denn  es  gab  ein  schwarzes  Sulfid,  ein  grünes  Sulfat,  zeigte  init 
Kaliumthiokarbonat  die  charakteristische  Orangefärbung  and  erzeugte 
eine  schön  rosa  Flammenfärbung,  die,  wie  wir  gefunden  haben,  fui 
Nickelhalolde  charakteristisch  ist.  Da  die  Nickelsalze  weit  leichter 
reduziert  werden,  als  die  Eobaltverbindungen  (vgl.  die  folgenut 
Arbeit),  so  ist  es  schwieriger,  eine  zufriedenstellende  Flammenprobe 
in  dem  ersteren  als  in  dem  letzteren  Falle  zu  erhalten.  Nur  wenn 
beide  Salze  und  Gas  trocken  sind  und  wenn  die  Yerdampfnsg 
in  der  inneren  Flamme  erfolgt,  sind  gute  Resultate  zu  erzielen 
Wir  haben  keine  Angaben  über  diese  Blammenreaktion  des  Nickels 
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in  der  chemischen  Litteratur^  gefunden,  und  wir  müssen  daher  an- 
nehmen, dafs  sie  sowohl  Knüss  als  Winkler  zur  Zeit  ihrer  Kontro- 
verse* unbekannt  war. 

Eis  erhebt  sich  nun  die  Frage:  woher  kam  dies  Nickel?  War 
es  als  Nickelbromid  im  Inneren  der  Natriumbromidkrystalle  einge- 
schlossen, und  so  Yor  der  Reduktion  geschützt,  oder  wurde  es  als 
Hydroxyd  aus  dem  schwammförmigen  Metall  herausgelöst?  Die 
grofse  Menge  des  vorhandenen  Nickels  scheint  der  ersteren  Möglich- 
keit nicht  zu  entsprechen;  die  zweite  wurde  von  Winkler  entschieden 
verneint  und  auch  von  Ebüss  nach  einigem  Zögern  entschieden  ver- 
worfen. Da  das  Äquivalent  des  Nickelbromids  dem  des  Natrium- 
bromids  sehr  nahe  kommt  (109.3 :  103)  und  da  die  Verunreinigung 
aus  der  vorhandenen  Menge  des  Broms  gefunden  wurde,  so  hat  diese 
Frage  hier  keine  unmittelbare  Bedeutung;  nichtsdestoweniger  ist  es 
immerhin  interessant,  eine  derartige  Streitfrage  endgültig  zu  lösen. 

WiNKiiEBS  Versuche  wurden  mit  kohärentem,  auf  der  Innenseite 
einer  Platinschale  niedergeschlagenem  Metall  ausgefiihrt,  während 
Kbüss  seine  Versuche  mit  schwammförmigem  Metall  in  Porzellan- 
gef&fsen  anstellte.  Der  erstere  fand  keine  Spur  irgend  einer  Sub- 
stanz in  dem  Wasser,  mit  welchem  das  Nickel  digeriert  war,  während 
der  letztere  einen  beträchtlichen  Rückstand  (der  wohl  zum  gröfsten 
Teil  dem  Porzellan  entstammte)  konstatieren  konnte,  den  er  ohne 
weiteres  der  Anwesenheit  eines  unbekannten  Elementes  zuschrieb. 
Es  ist  nicht  unmöglich,  dafs  trotz  der  bekannten  Beständigkeit 
der  glatten,  glänzenden  Oberfläche  eines  mit  Nickel  plattierten 
Objektes  das  schwammförmige,  durch  Wasserstoff  reduzierte  Metall 
leicht   oxydiert   und   aufgelöst   werden   kann.'    Der   in   dieser  Be- 


*  Vergl.  VoQEL,  yjSpektralanaljse  irdischer  StoflFe"  S.  246,  262,  sowie  ., Li- 
terature of  the  Spectroscope",  Smithson  Inst  (1888)  S.  299. 

"  Keüss  und  Schmidt,  Z,  anorg.  Chem,  (1882)  2,  249.  Winkler,  ebenda 
4,  17.  —  Kbüss  beobachtete  das  Auftreten  einer  schwach  rosa  Flammenf&rbung 
beim  Erhitzen  seines  Nickels  im  Rohrtiegel  im  Wasserstoff;  zugleich  fand  ein 
Gewichtsverlust  statt  Wenn  der  Wasserstoff  trocken  war,  und  besonders, 
wenn  er,  wie  das  oft  der  Fall  ist,  Spuren  von  HCl  enthielt,  so  können  geringe 
Nickelchloridmengen  sublimiert  sein  und  die  beschriebene  Erscheinung  ver* 
anlafst  haben.  KBtfss  schrieb  die  Färbung  dem  „Gnomium"  und  Winklbb  dem 
Kalium  zu.    Die  Frage  ist  weiterer  Beachtung  wert. 

*  Es  ist  eine  eigentümliche  Erfahrung  aus  dem  Haushalt,  dafs  nickelplat- 
tierte Kaltwasserhähne  gewöhnlich  weniger  glänzend  als  die  Warmwasserhähne 
sind;    dieser  Unterschied   kann  der  langsamen  Einwirkung  des  kondensierten 

24* 
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Ziehung  bestehende  unterschied  zwischen  poliertem  Eisen  und  deE 
durch  Wasserstoff  reduzierten  Metall  ist  wohl  bekannt.  Ans  dieses 
Grunde  beweisen  Winkleb's  Versuche  nichts  über  das  VerWieL 
des  fein  verteilten  Metalles. 

Die  Stellung  des  Nickels  auf  der  positiven  Seite  des  Wasser- 
stoffs in  der  elektrochemischen  Reihe  lassen  erwarten,  dafs  es  sid 
—  wenn  auch  in  schwächerem  Grade  —  wie  Zink  und  Eisen  verbL- 

Um  diese  Frage,  soweit  sie  die  vorliegende  Arbeit  betriffi.  n 
lösen,  sollte  durch  Versuche  festgestellt  werden:  erstens,  ob  di^ 
reinste  Wasser  eine  Einwirkung  auf  das  reinste  Nickel  ausübt,  m 
zweitens,  ob  das  so  gebildete  Hydroxyd  in  Wasser  schwach  löslicb  ist. 
Zur  Entscheidung  des  ersten  Punktes  wurde  sehr  reines  reduaer.e- 
Nickel  tüchtig  mit  Wasser  gewaschen  und  dann  einige  Zeitlang  b-i 
20®  mit  immer  erneuten  Portionen  soeben  gereinigten  Wassers  di- 
geriert. In  jedem  Falle  konnte  im  Filtrat  Nickel  nachgewie^: 
werden,  sowohl  durch  Kaliumthiokarbonat,  als  auch  durch  Ver- 
dampfen zui"  Trockne.  Verschiedene  Wiederholungen  des  Ve^sache^ 
mit  anderen  Metallproben  gaben  stets  das  gleiche  Resultat  &  >^ 
wohl  möglich,  dafs  eine  galvanische  Einwirkung  die  Oxydation  1)^ 
schleunigt,  denn  das  Nickel  befand  sich  natürlicherweise  in  einer  Pktii- 
schale.  Da  die  von  Winklbb  benutzte  Platinschale  niit  Nickel  über- 
zogen war,  so  wurde  in  diesem  Falle  das  Platin  vom  Wasser  nie:' 
berührt,  und  so  war  diese  Ursache  der  beschleunigten  Oxydaiic^i 
nicht  vorhanden;  schon  der  Unterschied  zwischen  der  blanken  Ober- 
fläche und  dem  fein  verteilten  Zustande  des  Metalles  ist  durchaus  his- 
reichend,  um  die  Differenz  in  der  Geschwindigkeit  der  Beaktion  R 
erklären. 

Es  mufs  daran  erinnert  werden,  dafs  Kbüss  bei  einem  seicfr 
Versuche  das  Nickel  ein  Jahr  lang  auf  dem  Dampf  bade  mit  Wass^-r 
digerierte  und  dabei  einen  weifsen  Rückstand  erhielt,  der  die  haupt- 
sächlichste  Basis   seiner   angeführten   Entdeckung    bildet.    Tiiserf 


Wassers  auch  auf  poliertes  Nickel  zugeschrieben  werden.  Die  grolsere  N« 
gung  des  Kobalts  zum  Rosten  läfst  sich  vielleicht  darauf  zurückfuhren,  ^ 
das  Hydroxyd  desselben  unmittelbar  nach  der  Lösung  in  eine  höhere  OiydiOöö 
stufe  übergeführt  wird,  wodurch  für  eine  weitere  Auflösung  und  infolgedeese' 
für  die  Bildung  von  Hydroxyd  Gelegenheit  gegeben  ist  Beim  KickeJ  schtu* 
eine  dünne,  beständige  Haut  von  NKOH),  das  Metall,  obwohl  dessen  IM^- 
keit  vielleicht  nicht  geringer  ist  als  die  des  Co(OH),. 

*  Vergl.    die    Arbeit  „Autoxydation"  von  R.  Ihle  {Zßitschr,  pkys-  ^^ 
[1897]  22,  114). 
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Arbeit  zeigt,  dafs  dieser  Rückstand  nicht  nur  aufgelöstes  Porzellan, 
sondern  auch  eine  hinreichende  Menge  Nickel  enthalten  haben  mufs, 
um  ein  schwarzes  Sulfid  zu  geben,  sowie  die  schwach  grüne  Farbe 
und  das  elektrolysierte  Metall,  welche  Kbüss  soweit  auf  Irrwege 
führten. 

Da  in  dem  Wasser  Säuren  nicht  vorhanden  waren,  so  ist  es 
klar,  dafs  das  Nickel  sich  in  Form  von  Hydroxyd  aufgelöst 
hat.  Bei  keinem  unserer  Versuche  mit  dem  reinsten  Metall  zeigte 
die  Lösung  alkalische  Reaktion  gegen  PhenolphtaleXn;  es  waren  also 
keine  Hydroxylionen  vorhanden,  und  das  Hydroxyd  mufste  sich  in 
kolloidaler  Form  in  Lösung  befinden.  Die  alkalische  Reaktion,  die 
Kbüss  und  Winkleb  einigemale  beobachteten,  mufs  daher  Ver- 
unreinigungen zugeschrieben  werden,  wie  auch  schon  Winkleb  richtig 
vermutete.  Es  finden  sich  sicher  Spuren  von  Alkali  in  einem  Nickel- 
oxyd, welches  in  Glasgefäfsen  gefällt  ist,  auch  dann,  wenn  Queck- 
silberoxyd als  Fällungsmittel  benutzt  wurde. 

Nickeihydroxyd,  welches  durch  Alkali  gefällt  und  sorgfältig  aus- 
gewaschen ist,  besitzt  mindestens  eine  ebenso  grofse  Löslichkeit,  wie 
das  durch  langsame  Oxydation  des  Nickels  gebildete  Hydroxyd,  Bei 
der  Elektrolyse  gaben  15  ccm  einer  derartigen  kalten  Lösung 
0.00062  gr  Nickel,  während  in  einer  anderen  gleichgrofsen  Portion 
0.00057  gr  oder  etwa  0.04  gr  im  Liter  enthalten  waren.  Da  das 
Nickel  in  kolloidaler  Form  in  Lösung  geht,  so  ist  die  Grenze  nicht 
zu  bestimmen;  es  wurde  daher  kein  weiterer  sorgfältiger  Versuch 
gemacht,  die  genaue  Menge  festzulegen.  Es  ist  wohl  bekannt,  dafs 
andere  in  der  Lösung  vorhandene  Salze  diese  Art  von  Löslichkeit 
stark  herabdrücken;  doch  würde  die  in  dem  vorliegenden  Falle  vor- 
handene Menge  Natriumbromid  nicht  hinreichen,  um  irgend  einen 
merklichen  Efi'ekt  hervorzubringen.  Zweifellos  ist  die  Thatsache, 
dafs  das  Nickelhydroxyd  als  Kolloid  und  in  nicht  bestimmter 
Menge  in  Lösung  geht,  der  Grund  dafür,  dafs  die  Angaben  der 
verschiedenen  Autoritäten  und  Handbücher  nicht  mit  einander  über- 
einstimmen. ^ 


'  FiNKSNER  {Handbuch  d,  anal  Chemie  von  Robb  (6.  Aufl.)  von  Fikkenbb, 
2,  136;  Busse  (Zeitschr,  anal.  Chern.llt  60);  Fresenius  (Quant  Anal  [1877  bis 
1887]  2,  393,  823);  Roscob  und  Scholemmer  (4  Treatise  on  Chemistry  [IL  Teil] 
2,  149);  Winkleb  (1.  c);  Krüss  (1-  c.)  u.  s.  w.  Die  Temperatur  beeinflufst  diese 
Art  von  Löslicbkeit  stark,  da  durcb  die  Wärme  das  aufgelöste  Material  wieder 
koaguliert  wird. 
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Diese  Löslichkeit  des  Nickelhydrats  ist  die  Ursache  dafür,  dai 
das  Natriumbromid  als  Silberbromid  bestimmt  wurde,  anstatt  eb- 
fach  das  vom  Nickel  abgegossene  Waschwasser  einzudampfen  m 
dann  den  Bückstand  zu  wägen.  Dafs  dies  Verfahren  notwendig  väi. 
geht  aus  der  folgenden  Tabelle  hervor. 


I  Gewicht  des 
!      Nickels 


5z 


g 


Gewicht  des  mit    I 
Wasser  extrahierten  Gewicht  des 

und  bei  105»  AgBr 

getrock.Rück8tandes 

g  g 


Gew.dXaBr.„S.: 
berechnet   ^^^^t 


0.805 
1.488 
0.607 


0.00H30 
0.00895 
0.00400 


0.00410 
0.01898 
0.00568 


0.00225 
0.00767 
0.00311 


0.001Ö5 
0.0012! 
O.OOOSI 


um  nachzuweisen,  dafs  dieser  grofse  Prozentsatz  des  mcit- 
bestimmten  Rückstandes  der  Hauptsache  nach  aus  Nickeloxydhydiät 
bestand,  wurden  noch  zwei  weitere  Bestimmungen  mit  neuem  Mat^riJ 
ausgeführt.  Da  für  die  Berechnung  des  Atomgewichtes  hinreichend? 
Daten  vorhanden  waren,  und  da  die  Zeit  drängte,  so  wurde  das  äi- 
gewandte  Nickelbromid  nicht  gewogen.  In  diesen  Analysen  vapk 
gleichfalls  das  als  Hydroxyd  gelöste  Nickel  gewogen. 


rh  -Ä  0)  OB 


0.00925 
0.00480 


Gefund. 
AgBr 


Elektro]. 

gefälltes 

Ni 


Berechn. 
NaBr 


0.01405 
0.00630 


0.00092 
0.00084 


0.00770 
0.00345 


Berechn. 
Ni(OH), 


0.00146 
0.00183 


Berechn.  Ge--       Nicht 
samtgewicht    in  RechniQ^ 
des  gczc^Dö 

Rückstandes 


g 


Gewicht 
g 


0.00916 
0.00478 


Aufser  diesem  quantitativen  Nachweise,  dafs  der  Bückstand  m 
aus  Natriumbromid  und  Nickelhydroxyd  bestand,  zeigten  auch  docI 
verschiedene  qualitative  Analysen  die  Abwesenheit  von  Kalk,  'Hiod- 
erde,  Kieselsäure  und  sogar  von  Kali  in  der  von  dem  reduzien« 
Nickel  abgegossenen  Lösung.  Wie  bereits  erwähnt,  wurden  Spurei^ 
von  Schwefelsäure  nur  bei  den  ersten  Proben  gefunden. 

Im  Lichte  all  dieser  Resultate  bleibt  kein  Zweifel,  dafs  die  sa 
den  direkt  gravimetrisch  erhaltenen  ResultAten  angebrachten  Korrek- 
tionen ihre  Berechtigung  haben.  Es  ist  klar,  dafs  das  Gewicht  de^ 
Natriumbromids  sowohl  von  dem  Nickelbromid  als  auch  von  des 
aus  diesem  durch  Reduktion  mit  Wasserstoff  erhaltenen  Metali  ab- 
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den.  Andererseits  war  das  Nickelhydroxyd  einfach  zu  vernachlässigen, 
denn  dieser  Körper  bildete  sich  erst  nach  der  letzten  Wägung.  Die 
zur  Reduktion  angewendete  Temperatur  war  so  niedrig,  dafs  sich 
Natriumbromid  nicht  verfltlchtigte;  wenigstens  konnte  es  nicht  in 
den  kälteren  Teilen  der  Eeduktionsröhre  aufgefunden  werden. 

Die  Analysen  5  und  6  wurden  an  einem  Nickelbromid  ausge- 
führt von  dem  in  der  früheren  Mitteilung  als  „II**  bezeichneten 
Reinheitsgrad ;  die  sämtlichen  anderen  Versuche  wurden  mit  Material 
Nr.  III  ausgeführt,  welches  nach  der  Kohlenoxydmethode  gewonnen 
war.  Die  Überschriften  der  einzelnen  Kolumnen  geben  die  Be- 
deutung der  darunter  angeführten  Zahlen  mit  hinreichender  Klarheit. 

Atomgewicht  des  Nickels. 
Vierte  Reihe.  —  0=16.  —  Verhältnis  von  NiBr,:Ni. 


T 

Gewicht  des 

Nickel- 
bromide  im 
Vakuum 

Gewicht  des 

Nickels  im 

Vakuum 

Gewicht  des 
abzuziehen- 
den Natrium- 
bromids  * 

Korr. 

Gebricht  des 

Nickel- 

bromids 

Korr. 

Gewicht  des 

Nickels 

Atomgewicht 

des 

Nickels 

Ä 

g 

g 

g 

g 

g 

g 

1 

III. 

2.83610 

0.76366 

0.00285 

2.83325 

0.76081 

58.705 

2 

III. 

3.21908 

0.86641 

0.00283 

3.21625 

0.86358 

58.696 

3 

III. 

2.31578 

0.62431 

0.00337 

2.31241 

0.62094 

58.703 

4 

III. 

2.88330 

0.77707 

0.00377 

2.87953 

0.77330 

58.710 

5 

II. 

2.29843 

0.61872 

0.00193 

2.29650 

0.61679 

58.719 

6 

IL 

2.99118 

0.80497 

0.00225 

2.98893 

0.80272 

58.714 

7 

III. 

5.52058 

1.48823 

0.00767 

5.51291 

1.48056 

58.716 

8 

Ilia. 

2.25280 

0.60726 

0.00311 

2.24969 

0.60415 

58.710 

Mittel:     58.709 

Von  diesen  Resultaten  ist  das  niedrigste  58.696,  während  das 
höchste  58.719  ist.  Die  Abweichung  vom  Mittel  beträgt  ±  0.012. 
Addiert  man  die  sämtlichen  Bestimmungen,  so  gaben  24.31725  g 
Nickelbromid  6.52286  g  reines  ausgewaschenes  Nickel  und  0.02778  g 
Natriumbromid  (aus  0.0507  g  Silberbromid).  Diese  beiden  Gewichte 
in  Verbindung  mit  der  im  vorigen  Jahre  bestimmten  Brommenge 
geben  eine  vollkommene  Analyse  des  Nickelbromids.    Es  mufs  daran 

^  Die  Gewichte  des  Bromsilbers,  aus  denen  das  Natriumbromid  berechnet 
wurde,  waren  0.00520,  0.00516,  0.00615,  0.00687  und  0.00352  g  in  Nr.  1,  2,  8, 
4  und  5.    Die  Zahlen  für  die  Analysen  Nr.  6,  7  u.  8  sind  auf  S.  366  angegeben. 


ennnert  weraen,  aais  id.didoo  g  der  uaioiaverDmaasg,  nacn  zwei 
verschiedenen  Methoden  11.34985  und  11.34979  g  Brom   ergaben. 

VollBtaiidige  Analyse  von  Vickelbrondd. 

Nickel =       26.824  «'o 

^  ,  .       I  f     An  Nickel  gebundeoes  Brom     =       73.062  „ 

Gesamtbrom  =  78.151  »/„»j  j  .    ^^^^^  ^^^^^^^  .^  ^^,  y 

Gesamtveranreinignng        |  l        unreiniguDg J    ==         0.089  „ 

■=0.114  ^0  =  ^ 


Natrium .     =         0.025  „ 

Summa  =  100.000%' 
Es  ist  bereits  auseinandergesetzt  worden,  dafs  diese  Vemn- 
reinigung  von  7*0  7o  Natrium  keinen  Fehler  in  der  im  letzten  Jalu-e 
publizierten  Arbeit  ausmachen  würde,  wenn  das  ,yÄquivalent^'  des 
Natriums  dem  des  Nickels  gleich  wäre.  Da  es  jedoch  etwas  zu 
niedrig  ist,  so  wurde  damals  etwas  zu  viel  Silberbromid  erhalten, 
und  das  Atomgewicht  des  Nickels  erscheint  daher  kleiner,  als  es  in 
Wirklichkeit  ist.  Nimmt  man  an,  dafs  der  Fehler  in  der  früheren  Arbeit 
ebenso  grofs  war  wie  in  der  jetzigen,  so  mufs  zur  Korrektion  0.015  g 
zu  dem  angegebenen  Atomgewicht  addiert  werden.  Die  Besnltat« 
der  vier  Reihen,  die  das  ganze  Ergebnis  der  vorliegenden  Unter- 
suchung darstellen,  sind  die  folgenden.  Die  Werte  e  und  f  worden 
aus  den  früher  erhaltenen  Verhältnissen  umgerechnet.  Sie  sind  hier 
wieder  aufgefiihrt,  weil  in  ihnen  das  Nickelbromid  als  Konstante 
und  nicht  als  Basis  der  Berechnung  verwendet  ist. 

Atomgewicht  von  Nickel 
0=16.000. 
(a)    Vorläufige  Bestimmung:  2AgBr :  NiBr,  [58.695] 
(6)                                              2AgBr :  NiBr^  58.703 
(c)                                              2Ag      :NiBr,                   58.704 
id)                                     (NiBr,-  Ni) :  Ni                        58.709 
[(e)]                                             2AgBr:Ni                        58.706 
[(f)]                                                   2Ag :  Ni                        58.707 
58.706 

^  Wie  bereits  bemerkt,  enthielten  einige  der  früheren  BestimmuDgen 
Schwefelsäure.  Da  diese  beim  Mittelwert  nicht  in  Rechnung  gezogen  ist,  so 
ist  die  gegebene  Summe  etwas  zu  niedrig  und  täuscht  vielleicht  durch  ihre 
scheinbare  grofse  Genauigkeit.  Die  Fehlerquelle  wurde,  sobald  sie  bemerkt  war. 
eliminiert;  wir  hatten  deshalb  kein  Mittel,  die  genaue  Menge  der  Schwefel- 
säure zu  bestimmen;  sie  war  jedoch  in  jedem  Falle  so  gering,  dafs  sie  nnr 
einen  zu  vernachlässigenden  Einfluis  auf  das  Resultat  ausüben  konnte.  Aus 
einigen  Versuchen  des  Herrn  Baxter  ergiebt  sich  mit  Sicherheit,  dafs  dieser 
Fehler  in  den  schlimmsten  Fällen  0.005  %  nicht  überstiegen  haben  kann,  im 
Mittel  aber  viel  geringer  war. 
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Wenn  irgend  ein  Beweis  für  die  Wahrscheinlichkeit  nötig  ist, 
dafs  dieser  mittlere  Wert  mit  ziemlicher  Annäherung  das  wahre 
Atomgewicht  des  Nickels  darstellt,  so  mag  dieser  in  der  folgenden 
Übersicht  über  die  älteren  Arbeiten  gefunden  werden.  Diese  Über- 
sicht ist  hinter  unsere  eigenen  Untersuchungen  gestellt,  damit  dje 
älteren  Methoden  im  Lichte  der  letzteren  betrachtet  werden  können. 

Kurze  kritische  Zusammenstellung  der  früheren  Arbeiten. 

Das  Atomgewicht  von  Nickel  und  Kobalt  sind  beide  Gegenstand 
einer  Reihe  von  Untersuchungen  gewesen,  nachdem  das  Problem 
zuerst  von  Rothoff  im  Jahre  1818  in  Angriff  genommen  war. 
Diese  Untersuchungen  haben  nicht  nur  zu  sehr  von  einander  ab- 
weichenden Resultaten  geführt,  sondern  sie  haben  auch  zu  einigen 
interessanten  und  wichtigen  Kontroversen  Veranlassung  gegeben. 
Eine  chronologische  Liste  der  Arbeiten  ist  in  unseren  früheren  Mit- 
teilungen^ enthalten;  sie  braucht  hier  nicht  wiederholt  zu  werden. 
Für  die  Zwecke  einer  Kritik  ist  es  besser,  die  Untersuchungen 
nach  den  angewendeten  Methoden  zu  ordnen. 

Die  direkteste  Methode  zur  Bestimmung  des  Atomgewichtes 
des  Nickels  ist  offenbar  die  Reduktion  des  Nickeloxyds;  denn  auf  diese 
Weise  ist  sogleich  das  Verhältnis  zwischen  Nickel  und  Sauerstoff  — 
die  gewöhnliche  Grundlage  der  Atomgewichte  —  festgestellt.  Russell, 

ZiMMEBMANN,  MoND,  LaNGER  UndQuiNCKE,  SCHÜTZENBEBGEBUndKllÜSS 

lind  Schmidt*  benutzten  diese  Methode  mit  mehr  oder  weniger  Erfolg. 
Von  diesen  5  Untersuchungen  wurde  die  3.  sehr  eilig  ausgeführt, 
nur  um  nachzuweisen,  dafs  als  Nickelkarbonyl  verflüchtigtes  Nickel 
im  wesentlichen  dem  gewöhnlichen  Material  ähnlich  ist;  die  4.  Arbeit 
enthielt  nur  zwei  Bestimmungen,  die  mit  einem  Oxyd  angestellt 
waren,  welches  zweifellos  Spuren  von  Sulfat  enthielt;  die  letzte 
Arbeit  endlich  war  unzweifelhaft  —  aus  den  bereits  angeführten 
Gründen  —  mit  Fehlern  behaftet.  Wir  können  daher  hier,  wo  es 
sich  um  exakte  Kriterien  handelt,  diese  3  Arbeiten  beiseite  lassen 
und  nur  die  sorgfältigeren  Untersuchungen  von  Russell  und  Zimmeb- 
MANN  berücksichtigen. 

»  Proe,  Amer.  Acad.  83,  97,  115.     Z.  anorg.  Chem.  16,  167,  362. 

Resultat: 

*  1863  Russell  (Joum.  Chem,  Sor.  [2]  Ij  51)  .  Ni  =  58.743 
1886  Zimmermann  (Lieb.  Ann.  282,  324)  .  .  .  Ni= 58.694 
1890  Mond  etc.  (Journ.  Chem.  Soe.  57,  753)  .  Ni  =  58.580 
1892  SchCtzenberoer  (Compt.  rend.  114,  1149)  Ni  =  58.515 
1892  Krüss  und  Schmidt  (Z.  anorg.  Chem.  2,  235)     Ni  =  57.5  bis  64  (!). 


Digitized  by 


Google 


JXUSSELL  zeigte,  aais,  wenn  üie  noneren  uxyae  von  JNiCKei  una 
Kobalt  in  einer  Atmosphäre,  die  nicht  auf  sie  einwirkt,  erhitzt 
werden,  Sauerstoff  entweicht  und  die  Monoxyde  zurückbleiben.  Sein 
Material  befand  sich  in  einem  RosE-Tiegel  von  Platin;  nach  dem 
Erhitzen  der  Oxyde  im  Kohlensäurestrom  wurden  sie  durch  Wasser- 
stoff reduziert.  Sein  Nickeloxydul  war  von  allen  fremden  Bei- 
mengungen sorgfältig  befreit,  nur  nicht  von  den  unangenehmen  Ver- 
unreinigungen,  die  aus  den  Glasgefäfsen  stammten  und  zu  deren 
Entfernungen  keine  Mafsregeln  getroffen  waren. 

Ein  sorgfältiges  Studium  dieser  Arbeit  zeigt,  dafs  dies  die  bedenk- 
lichste Ursache  für  einen  schliefslichen  Fehler  des  Resultates  war, 
dafs  sie  jedoch  wahrscheinlich  zum  Teil  kompensiert  wurde  durch 
das  in  dem  Oxyd  okkludierte  Gas;  wir  haben  daher  guten  Grund 
anzunehmen,  dafs  das  Resultat  etwas  —  wenn  auch  nicht  beträcht- 
lich —  zu  hoch  ist. 

Zimmermann  arbeitete  nach  derselben  Methode  wie  Russell. 
Aus  10  aufserordentlich  gut  übereinstimmenden  Analysen  berechnete 
er  den  Wert  58.694^  für  das  Atomgewicht  des  Nickels,  der  nur 
wenig  niedriger  als  Russells  Wert  (58.743)  ist.  Die  betreffende 
Arbeit  wurde  mit  grofser  Sorgfalt  ausgeführt  und  es  wurde  darauf 
hingearbeitet,  die  Okklusion  alkalischer  Verunreinigungen  zu  ver- 
meiden, indem  das  Nickelhydroxyd  scliliefslich  mit  reinem  Queck- 
silberoxyd gefällt  wurde,  wodurch  Alkali  als  Fällungsmittel  vermieden 
wurde.  Diese  Verbesserung  verminderte  auch  die  Gefahr,  dafs  der 
zweite  bei  Russell  auftretende  Hauptfehler  sich  stark  bemerkbar 
machte;  gleichzeitig  aber  wurde  eine  andere  Fehlerquelle  eingeführt, 
die  einen  Fehler  in  der  entgegengesetzen  Richtung  bewirken  konnte: 
nämlich  die  Möglichkeit  eines  Einschlusses  von  Quecksilber;  es  ist 
daher  nicht  überraschend,  dafs  hier  das  Resultat  etwas  zu  niedi'ig 
ausgefallen  ist.  Eine  vorurteilsfreie  Kritik  mufs  Zimmermanns  Arbeit 
als  die  beste  unter  den  älteren  Untersuchungen  bezeichnen,  und  es 
ist  für  uns  daher  erfreulich,  konstatieren  zu  können,  dafs  Zimmer- 
manns Resultate  nur  Vso  7ü  ^^^  ^®^^  unseren  abweichen.  Die  Ursache, 
dafs  diese  Methode  beim  Nickel  weit  bessere  Resultate  giebt  als 
beim  Kobalt,  ist  offenbar  darin  zu  suchen,  dafs  das  Kobaltoxydul 
so  aufserordentlich   leicht  in   eine  höhere  Oxydation  stufe   übei^geht. 


*  Krüss  und  Alibegoff,  die  die  Resultate  nach  Zihmeruank^s  Tode  publi- 
zierten, unterliefsen  die  Reduktion  auf  den  leeren  Raum.  Diese  Korrektur  ist 
oben  angebracht. 
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Is  ist  möglich,  dafs  sowohl  Russell's  als  auch  Zimmebmann's  Arbeit 
och  mit  einem  kleinen  Fehler  behaftet  sind,  der  auf  das  im  Nickel 
kkludierte  Wasserstoffgas  zurückzufuhren  ist;  jedenfalls  ist  es  jetzt 
iimöglich,  den  dadurch  bedingten  Fehlet*  abzuschätzen,  da  der  be- 
reffende Vorgang  sehr  unregelmäfsig  yerläuft. 

Es  ist  vorteilhaft,  fünf  weitere  Untersuchungen,  die  in  den 
ahren  1857 — 1871  erschienen,  abermals  zusammenzufassen.^  Bei 
Bserer  jetzigen  Kenntnis  über  die  mögliche  Genauigkeit  quantita- 
iver  Arbeiten  können  diese  Untersuchungen  mit  wenigen  Worten 
riedigt  werden.  Mabignac  zeigte,  dafs  Sohneidebs  Oxalat  Ver- 
nreinigungen  enthielt,  und  Schneideb  wies  nach,  dafs  Marignac's 
)hIorid  kaum  gleichzeitig  wasserfrei  und  frei  von  Oxyd  sein  konnte. 
Jnsere  eigenen  Erfahrungen  bestätigen  diese  beiden  Einwände. 

Da  Dumas  das  Chlor  nicht  mit  Genauigkeit  bestimmt,  so  fallen 
eine  Chloridanalysen  natürlich  ohne  weiteres  aus,  selbst  wenn  man 
annehmen  sollte,  dafs  das  Chlorid  an  sich  rein  war.  Sommabüga 
ällte  aus  Kaliumnickelsulfat  die  Schwefelsäure  mit  BaCl^,  eine 
Methode,  die  jetzt  nur  noch  für  rohe  Untersuchungen  als  hinreichend 
;enau  angesehen  werden  kann. 

Lees  Arbeit  war  aufserordentlich  genau  in  anbetracht  der  ge- 
*ingen,  von  ihm  benutzten  Materialmengen;  aber  diese  Quantitäten 
varen  so  mikroskopisch  und  seine  Verbindungen  so  kompliziert, 
lafs  man  nicht  hätte  erwarten  dürfen,  ohne  eine  gänzliche  Ab- 
Inderung  seiner  Methode  seinen  Fehler  von  1 7o  zu  verringern. 

Zu  derselben  Zeit  erschien  eine  andere  Arbeit  von  Russell,  die 
ibenso  sorgfältig  ausgearbeitet  war,  wie  die  frühere  Untersuchung, 
lie  aber  nach  einer  weniger  guten  Methode  ausgeführt  war.  Es 
^urde  der  Wasserstoff  gemessen,  der  bei  der  Einwirkung  von  Nickel 
iuf  Chlorwasserstoffsäure  sich  bildet.  Es  kommen  viele  Unsicher- 
heiten zusammen,  welche  diese  Methode  ziemlich  wertlos  machen, 
30  dafs  dem  Resultat  (58.77?)  nicht  viel  Gewicht  beizulegen  ist. 

Drei  Chemiker,  Mabignac,  Baubignt  und  Schützenbbbgeb,* 
Ni- 

»       1857  Schneider  {Pogg,  Ann.  101,  387;  107,  616)     .     58.07. 
1858  Mabignac  {Arch.  Sc.  Nat.  [nmiv.  sir.]  1,  375  .     58.90. 

1860  DüMAs  (Lüb.  Ann.  113,  25) 59.02. 

1866  SoMMARUQA  (Sttxungsber.   Wien.  Akad.  54  [2],  50     58.03. 
1871  Lee  {Amer.  Journ.  Sc.  [3]  2,  44) 58.01. 

«  GröfsteDiflT.  V.Mittel 

1858  Mabignac  {Arch.  Sc.  Nat.  (nouv.  ser.)  1,  374  Ni  =  58.70  ±0.15. 

1883  Baübiqny  (Campt,  rend.  »7,  951 Ni« 58.73  ±0.002. 

1892  ScHÜTZENBEBQEE  (Cowpt  reud.  114,  1149)       .  Ni  =  58.65  ±0.075. 
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dem  Atomgewicht  des  Nickels  durch  quantitatives  Verglühen  too 
Nickelsulfat  zu  lösen  versucht.  Die  drei  Untersuchungen  stimmten 
ziemlich  gut  auf  einen  mittleren  Wert  von  58.71^  überein,  dem 
Baübigny's  Resultat  bei  weitem  am  nächsten  kommt.  Die  benutzte 
Methode  involviert  zwei  Fehler,  die  sich  nahezu  wieder  aufheben; 
das  Sulfat  hat  einerseits  Neigung,  Wasser  zurückzuhalten,  anderer- 
seits enthält  das  Oxyd  stets  Schwefelsäure.  Aus  diesem  Grunde 
erhält  man  Werte,  die  der  Wahrheit  sehr  nahe  kommen.*  Hier 
haben  wir  wieder  eine  Stütze  für  den  Schlufs,  dafs  der  in  Frage 
stehende  Wert  nicht  weit  von  58.7  entfernt  liegen  kann. 

Es  sind  nunmehr  die  sämtlichen  publizierten  Arbeiten  aufge- 
führt, mit  Ausnahme  einiger  sehr  früh  liegender  von  Rothoff,  Ebd- 
MANN  und  Maechand  und  Deville*  (die  nur  vorübergehend  Er- 
wähnung finden  können)  und  der  neueren  Untersuchungen  von  Winklkb, 
Ebüss'  in  falsche  Bahnen  gelenkte  Untersuchung  ist  durch  Winklers 
richtige,  aber  schonungslose  Kritik*  und  in  dem  experimentellen  Teil 
dieser  Mitteilung  hinreichend  besprochen.  Die  einzigen  von  Winkleb 
nicht  berücksichtigten  Punkte:  die  rosa  Flammenfärbung  und  die 
Löslichkeit  des  Nickelhydrats  sind  auf  den  vorhergehenden  Seiten 
klargelegt  worden. 

Die  Arbeit  Winklers  ist  von  einer  überraschenden  Vielseitig- 
keit und  Scharfsinnigkeit  der  Methoden;  sie  überrascht  aber  leider 
ebenso  sehr  durch  die  grofsen  Abweichungen  der  Resultate,  die  ca, 
1 7o  betragen.  Seine  erste  Untersuchung,*  die  sich  auf  die  Reduk- 
tion von  Natriumgoldchlorid  gründet,  giebt  den  aufserordenüich 
hohen  Wert  59.45,  der  offenbar  falsch  ist.  Winkleb  selbst  berucli- 
sichtigt  diesen  Wert  in  der  Diskussion®  nicht,  so  dafs  von  einer 
weiteren  Besprechung  abgesehen  werden  kann. 

Zwei  spätere  Untersuchungen  von  Winklee,  die  vor  einigen 
Jahren  ausgeflihrt  wurden,  gaben  niedrigere  Resultate,  die  mehr 
befriedigen.  Bei  seiner  ersten  Revision  wog  er  das  Nickel,  ver- 
wandelte es  in  Chlorid  und  bestimmte  das  in  letzterem  enthaltene 

^  Clarke,  ReealculaHony  Anfang  S.  302. 

«  Vergl.  „A  Table  of  Atomic  Weights",  Amer,  Chem.  Joum.  (1898)  20, 
547—548. 

'  Vergl.  Clarke,  Recalculation,  S.  291. 

*  Z.  anorg,  Chem.  4,  10. 

*  Zeitachr,  anal  Chem.  (1867)  6,  18  Ni«  59.45  (Clarke). 
«  Z,  anorg.  Chem,  4,  10;  8,  1. 


unior  gravimeinscn  una  uxnmeinscn.*    lur  ncmeie  se 
weise  so  ein,   dafs  die  Anwendung  von  Alkalien  vermie 
aber    bestrebt,    die   eine   Fehlerquelle   zu    umgehen,    ( 
andere,   nicht   unbedenkliche.     Es   ist  sehr  unwahrsche 
das  bei  50^  getrocknete,  an  der  Platinschale  haftende 
von  Verunreinigungen  gewesen  sei,  wie  wir  bereits   im 
teilen  Teil  dieser  Mitteilung  nachgewiesen  haben.    In  dei 
WiNKLEB  in  einer  späteren  Publikation  zu,*  dafs  die  Elel 
Kobalt  weitaus  nicht  so  genau  ist,  wie  er  zeitweilig  vern 
Die  Angabe  über  die  saure  Reaktion  der  Chloride  dieser  Me 
viel  bezeichnender  gewesen  sein,  wenn  der  Indikator  gen 
denn  die  Salze  zerstören  die  Färbung  des  Phenolphtaleln! 
sie  die  Hydroxylionen   aus   der  Lösung   entfernen.     Beid 
sind  gegen  Methylorange  völlig  neutral.     Ein  Chlorverlus 
des  Trocknens  der  beiden  Chloride  würde  das   beobacht 
gewicht  natürlich   erhöht  haben,   und  wenn  auch  beim 
Verlust   so  gering   war,   dafs   nicht  einmal  eine  sichtbar( 
hervorgebracht  wurde,    so   ist   doch  kein  Beweis  erbracl 
dafs  kein  Verlust  stattgefunden  hat.    Beim  Kobalt  veranU 
gewisse,  aber  so  schwache  Trübung,  dafs  die  Lösung,  wi 
sagen  pflegt,    nicht  ,blank*  erschien",    einen  Verlust  von 
Materiales,  und  es  ist  sehr  wohl  möglich,  dafs  eine  gerinj 
Immerhin  wesentliche  Menge   von   basischem  Salz  sich   a 
Nickel   bildete,    die   sich   aber   der   Beobachtung    entzog, 
eigenen  Erfahrungen  mit  den  Haloldverbindungen  der  beide 
bringen  uns  zu  der  Überzeugung,  dafs  es  ganz  unmöglic 
in  reinem,  trockenem  Zustande  durch  Trockendampfen  an 
Liuft  zu  erhalten.    Wenn  wir  uns  nun  zu  der  Bestimmung  c 
in   den   beiden  Substanzen   wenden,    so   finden   wir  ander 
quellen.     Bei  der  gravimetrischen  Methode  war  nicht  Bücli 
nommen  auf  die  Löslichkeit  des  Silberchlorids,  und  es  müs 
Auswaschen   mit   der   heifsen,    verdünnten    Salpetersäure, 
Waschwasser  benutzt  wurde,  einige  Milligramm  verloren 
sein.    Man  ist  auch  überrascht,  zu  finden,  dafs  die  veraltete 
das  Filter  zu  verbrennen,  benutzt  wurde,  an  Stelle  der  vollk( 
GoocH'schen    Vorrichtung.      Bei    der    volumetrischen    Bes 
^wurde  wieder  die  Löslichkeit  des  Silberchlorids  nicht  berücl 

*  Z.  anarg.  Ckem.  (1898)  4,  10. 

*  Z.  anorg.  Chem,  8,  4. 


Fehler  hervorruft.  Es  ist  mir  überraschend  gewesen,  dals  ein 
so  bedeutender  Chemiker  hier  volumetrische  Methoden  anwendet, 
denn  es  ist  doch  angenommen,  dafs  es  auf  diesem  Wege  sehr 
schwierig  ist,  absolut  exakte  Resultate  zu  erzielen.  In  nDserem 
Laboratorium  wird  die  Bürette  überhaupt  nur  dann  angewendet, 
wenn  wenigstens  99°/^  des  Materiales  durch  Wägung  bestimmt  sind; 
dann  werden  nur  wenige  Cubikcentimeter  einer  sehr  verdünnten  Lösung 
hinzufügt,  um  den  letzten  Bruchteil  festzustellen.  Es  ist  klar,  dats 
fast  alle  erwähnten  Umstände  bewirken,  dafs  Wd^eleb's  ßesultat 
zu  hoch  wird. 

Einige  merkwürdige  Versehen  zeigen  sich  bei  der  Berechnung 
der  Resultate;    z.  B.  vergleicht  Winkleb  an  einer  Stelle  0.1662  g 
Nickel  mit  0.6079206  g  Silber.    Die  geringe  Menge  des  Nickels  war 
in  einer  grofseu  Platinschale  niedergeschlagen  worden,    und  sicher- 
lich  konnte   das  Gewicht  nicht  genauer  als   auf  0.1  mg  bestimmt 
werden;   es   sind   daher   mindestens  3  Dezimalen   des    angeföhrten 
Silbergewichtes  überflüssig,    sogar   wenn  eine  Titerflüssigkeit  hätte 
dargestellt  werden  können  mit  einem  Fehler  von  nur  1 :  6000000. 
Es  ist  vielleicht  auch  gut,  zu  bemerken,  dafs  die  schliefslichen  Be- 
sultate,  die  beim  Kobalt  von  59.5996— 59.7480(0  =  15.96)  schwanken, 
mit  4  Dezimalen  angegeben  sind. 

Während  eine  Revision  dieser  Arbeit  notwendig  ist,  um  zu  er- 
klären, weshalb  die  Resultate  zu  hoch  ausgefallen  sind,   sollte  man 
keine   zu   scharfe  Kritik   üben,   da  Winklbb   in  einer  ganz  kuti- 
lich    erschienenen   Mitteilung'   sowohl    sie   als   auch   eine    spätere 
Untersuchung  über  Kobalt^  selbst  verwirft.    In  dieser  neuen  Arbeit 
spricht  er  die  Ansicht  aus,  dafs  eine  Reihe  von  Bestimmungeu,  die 
nach  einer  sehr  scharfsinnigen  Methode  nach  manchen  fruchtloseD 
Versuchen  in  anderer  Richtung  im  Jahre   1894  ausgeführt  waren« 
Zutrauen  verdienen.     Wir  müssen  an  diese  letzte  Arbeit   also  mit 
grofser  Sorgfalt  herantreten.* 

Augenscheinlich  sind  manche  Umstände,  die  die  ältere  Unter- 
suchung unzuverlässig  machen,  aus  der  neueren  Arbeit  eliminiert.  Bas 


»  Proc,  Amer.  Aead,  26,  34;  2»,  67. 
«  Z,  anarg.  Chem.  (1898)  17,  286. 

•  Z.  anorg.  Chem.  4,  462. 

*  1894  (1895)  WiNKLBR  Z.  anorg,  Chem,  8,  1,  291  Ni= 58.85.  Man  mulÄ 
im  Auge  behalten,  dafs  Wdoller  stets  die  Zahlen  auf  0  =  15.96  bezieht.  &e'mc 
Werte  sind  alle  auf  die  neuere  Einheit  (0  =  16.000)  umgerechnet  worden. 


erhitzt;  die  Löslichkeit  des  Silberchlorids  kommt  nicht  mehr  m  brage. 
Andererseits  ist  leider  die  Anwendung  volumetrischer  Methoden  und 
der   Zahlenmifsbrauch   beibehalten    und    aufserdem    kommen    aber 
Fehlerquellen  hinzu,  die  nicht  in  der  älteren  Arbeit  vorhanden  waren. 
Die  geistreich  durchdachte  Methode  war  folgende:  Reines  Jod  wirkte 
auf  reines  Nickel  ein,  und  der  Jodüberschufs  wurde  mit  Natrium- 
thiosulfat  zurückgemessen.    Viele  Lehrbücher  der  Titrieranalyse  be- 
zeichnen   die   Jodometrie   als    eine   der   genauesten   titrimetrischen 
Methoden,  einfach  deswegen,  weil  der  Endpunkt  sehr  scharf  zu  er- 
kennen ist.     In  Wirklichkeit  aber  wird  sie  wegen  der  Unbeständig- 
keit der  dazu  benutzten  Lösungen  für  sehr  genaue  Arbeiten  selbst 
unter  den  besten  Verhältnissen  nicht  brauchbar  sein.     Wenn  das 
Jod  24  Stunden  nach  dem  Abwägen  und  vor  der  Titration  in  Lösung 
bleiben  mufs,  und  wenn  diese  Verhältnisse  noch  komplizierter  werden 
durch  die  Gegenwart  eines  Metalles,  das  unter  Mitwirkung  der  Luft 
in  geringem  Mafse  sogar  auf  reines  Wasser  einwirken  kann,  so  kann 
man    kaum  behaupten,    dafs  sehr  günstige  Bedingungen   vorliegen. 
Man  ist  in  der  That  überrascht,  dafs  Winklee's  Resultate  so  nahe 
an  die  ZiMMEBMANN'schen  herankommen,  wie  dies  wirklich  der  Fall 
ist,   und   diese  Übereinstimmung  ist  ein  Beweis  für  die  grofse  Ge- 
schicklichkeit, mit  der  Winkler  arbeitete.    Kurz  gesagt,  vom  Stand- 
punkt   der   gewöhnlichen   analytischen   Arbeit   ist  Winkleb's  letzte 
Untersuchung  bewundernswert,    während   sie   vom  Standpunkt   der 
Atomgewichtsbestimmung  aus  gesehen  als  nicht  zulässig  erscheinen 
kann.     Um  Winkleb  nicht  zu  nahe  zu  treten,    mufs   noch   hinzu- 
gefügt werden,  dafs  er  selbst  diese  Sache  so  auffafst.^    Man  braucht 
nicht  bei  den  möglichen  Ungenauigkeiten  zubleiben;  denn  Winkleb 
selbst  hat  die  nötigen  Daten  herbeigeschafft,  um  den  Fehler  seiner 
Methode  abschätzen  zu  können.     In  einer  kurzen  Arbeit  benutzt  er 
die   gleiche  Methode  zur  Atomgewichtsbestimmung  des  Eisens,  und 
er  fand  hierfür  die  Zahl  56.174,  wenn  0  =  16.000.2 

Nun  kann  nach  den  ziemlich  sicheren  Arbeiten  von  Bebzeliüs, 
Erdmann  und  Maechand,  Svanbeeg  und  Noblin  und  MaumenA 
das  Atomgewicht  'des  Eisens  nicht  weit  von  56.02  entfernt 
liegen,   und  es   giebt   auch   keinen  Grund,   der   ernsthaft  dagegen 


*  Z.  anorg.  Cheni,  17,  239. 
"  Z,  anorg,  Chem.  8,  291. 
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spräche.^  Winkleb's  Methode  für  Eisen  gab  nun  ein  Resiix 
welches  0.275 7o*  zu  hoch  ist;  man  darf  wohl  daher  schlietsen,  di 
der  Fehler  beim  Nickel  von  ähnlicher  Gröfsenordnung  ist  Fr 
man  eine  entsprechende  Rechnung  aus,  so  kommt  das  korrigiä*' 
Winkleb* sehe  Resultat  sehr  nahe  an  die  von  Zihmebuajin  und': 
uns  gefundenen  Werte  heran.^ 

Winkler's  korrigierter  Wert.     .     58.69. 
Zimmsrmank's  „     .     .     58.694. 

Richards  und  Gusbman's   ,,     .     .     58.706. 


Mittel:     58.70. 

Dieser  Vergleich  ist  wegen  der  bestehenden  geringen  ZwM 
heit  in  dem  Atomgewicht  des  Eisens,  sowie  wegen  der  Mögliefe 
dafs  es  sich  etwas  anders  gegen  Jod  verhält,  als  das  Nickel,  l: 
so  bezeichnend,  als  er  es  zu  sein  scheint;  jedenfalls  aber  spriclt* 
nicht  gegen  unseren  Wert  fllr  das  Atomgewicht  des  Nickels,  Es  ist  t  : 
Interesse,  zu  konstatieren,  dafs  Clabke's  mathematische  Methx- 
nach  der  er  unter  den  älteren  Werten  wählte,  zu  der  Zahl  5>'^ 
führte. 

Winkleb's  sechste  und  letzte  Arbeit  über  diesen  Gegenst:: 
erschien  erst  im  letzten  Sommer,  als  die  in  der  vorliegenden  K 
teilung  beschriebene  Untersuchung  bereits  beendigt  war.*  Er  cü- 
in  jener  Publikation  freundlichst  auf  einige  mögliche  Fehlerqut:-- 
und  Lücken  unserer  früheren  Arbeit  aufmerksam.  In  einer  iä--'-' 
den  Mitteilung  über  Kobalt  wird  es  klar  werden,  dafs  wir  *- 
diese  Einwendungen  beachtet  und  ohne  Wichtigkeit  gefunden  h^- 


1  Clarke's  „Neuberechnung*',  S.  289.  Da«  Atomgewicht  des  Skos  c 
jetzt  in  diesem  Laboratorium  weiter  studiert 

"  Es  ist  möglich,  dafs  ein  geringer  Bruchteil  dieses  Fehlers  dirwf  «^-^ 
zuführen  ist,  dafs  die  Reduktion  auf  den  leeren  Raum,  die  den  schlieä'^- 
Wert  um  etwa  0.01  */o  beeinflufst,  nicht  vorgenommen  ist  Vielleicht  ist  ^-^ 
Korrektion  angebracht,  jedenfalls  findet  man  keine  Andeutung  darüber. 

•  Herr  BAxter  lenkte  zuerst  unsere  Aufmerksamkeit  auf  die«  l^ 
Stimmung. 

*  Z.  anorg.  Ghent,  17,  236. 

Cambridge^  Mass.,  22,  Oktober  1898. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  7.  Februar  1899. 
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Referate  lö99. 

Das  Messen  kleiner  Gasdmoke,  von  C.  F.  Brush.    (Am.  Assoc  for  the 
Advancement  of  Sc,  12.  August  1897.    Separatabdruck.    9  Seiten  und 
eine  Fig.-Tafel.) 
Die  Übertragung  strahlender  Wärme  durch  Gase  bei  verschiedenen 
Drucken,  von  C.  F.  Bbush.     (Am.  Assoc  for  the  Advancement  of  Sc, 
10.  August  1897.     Separatabdruck.     11   Seiten  und  10  Fig.-Tafeb.) 
über    das    Drehungsvermögen    aktiver    Elektrolyte    in   verdünnten, 
wässerigen  Lösungen,  von  E.  Rtmbach.  (Z.phys.  Ghem,  28,  251 — 256.) 
Beiträge  zur  Kenntnis  der  Volumen-  und  Dichtigkeitsänderungen  der 
Flüssigkeiten  bei  der  Absorption  von  Gasen,  von  E.  Alm£n.  (Öfversigt 
af  Vetenskaps-Akad.  Förhandlingar  [Stockholm  1898],  735—759.) 
Der  Absorptions- Dilatationskoeffizient  für  verschiedene  Gase  und  ver- 
schiedene   Lösungsmittel    wird    bestimmt.      Der    Absorptions -Dilatations- 
koSflQzient  ist,  nach  K.  Angstrom,  die  durch  eine  Volumeneinheit  Gas  bei 
O*'  und  760  mm  Druck  verursachte  Volumenzunahme.    Untersuchte  Gase: 
NFI3,  SOg,  CH^,  Ng,  COj;  verwendete  Lösungsmittel:  Wasser,  Äthylalkohol, 
Äther,   Mischungen  von  Alkohol  und  Wasser.     Verf.  berechnet  auch  den 
„Absorptions -Dilatationskoöffizient**    fur  gelöste  Salze,   unter  der  Voraus- 
setzung,   dafs    das  Salz    vor    der  Auflösung    als  Gas    von    leicht    zu    be- 
rechnendem Volumen    vorhanden    wäre    und    zeigt,    dafs  man  Zahlen  von 
derselben  Gröfsenordnung  wie  für  Gase  erhält.  Palmaer, 

über  die  Ursache  des  Zurückhaltens  und  Wiederabgebens  von  durch 
Metalloxyde  occludierten  Gasen,  von  Th.  W.  Richabds.  (Proc  of 
the  Am.  Ac  of  Arts  and  Säences  33,  399—426  [1898]  Separatabdruck.) 
Gegenseitige  Löslichkeit  von  Flüssigkeiten.  Dampfdrucke  und  kritische 
Drucke  von  Gemengen,  von  J.  P.  Kubnbn  und  W.  G.  Robson.  (Z. 
phys.  Ghem.  28,  342—365.) 
Siedepunktskurven,  von  E.  F.  Thatbb.  (The  Joum.  of  Physical  Ghem, 
3,  36—40.) 

Die    Arbeit    behandelt    die    Siedepunktskurven    einiger   Flüssigkeits- 
gemische (Chloroform- Alkohol;  Chloroform- Aceton ;  Benzol- Alkohol)  -^  Be- 

Z.  anorg.  Chem.  XX.  25 
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Ziehungen,    über    welche    erfahrungsgemäTs   immer    noch  viel  Uoklärt 
herrscht,  obwohl  sie  von  grofser  praktischer  Wichtigkeit  nnd  sdjön  "3^ 
genügend  durchgearbeitet  sind.  F,  W.  Ki^>r 

Über   das  Wesen  des  osmotischen  Druckes,  von  F.  Babjcwatel  l 

phys.  Chem.  28,  115—144.) 
Experimentalbeitrag   zur  Theorie   des   osmotischen  Smcket,  ml 

ScHREBBB.     (Z.  phys.  Chem,  28,  79—95.) 
Über  den  osmotischen  Druck  einiger  ätherischer  Lösungen  und  tat 

Beziehung  zum  Botlb-vav^  Hoit' sehen  Gesetz,  von  H.  M.  6<>}vr^ 

und  G.  K.  BüBGBKS.    (Z.  phys.   Chem.  28,  99—114.) 

Die  sehr  sorgfältig  durchgeführte  Arbeit  führte  zu  dem  interesss*  ^ 
und  wertvollen  Resultate,  dafs  sich  Naphtalin,  Benzopbenon  nnd  Ihpk- 
amin  in  ätherischer  Lösung  wie  leicht  kondensierbare  Gase  verlii^- 
Azobenzol  hingegen  verhält  sich  wie  ein  Nonnalgas.  F,  W.  AVt. 

Die  natürlichen  Färbungen  der  Mineralien,  von  K.  v.  KRAATz-Kc>st  ju- 

und  L.  WöHLEB.    (Tschermaks  Miü.  18,  304 — 333.) 
Untersuchungen  über  die  krystallinischen  Flüssigkeiten,  von  R.  Sem  i 

(Z.  phys,   Oiem.  28,  280—288.) 
Löslichkeit   und  Schmelzpunkt   als  Kriteria   für    racemische  Yerißi- 

düngen,   speudoracemisohe   Hisohkrystalle    und   inaktive  losfl^ 

merate,  von  H.  W.  Bakhuis  Roozkboom.    (Ber.  deutsch,  chem.  G\s.  ^ 

537—541.) 

über  die  deutliche  Analogie  zwischen  den  Eigenschaften  von  Ifän^ 
und  reinem  Wasser,  von  Bogobodzky.   (Joum,  d.  russ.  phys.-ehm.  '^•'■ 
80,  338.) 
über   die  Zusammenwirkung   des   festen  Glycerins  mit  Scknee,  ^ : 
FiiAwiTZKT.    (Joum,  d,  russ,  phys,-chem.  Oes.  30,  339.) 

Es  wurden  bei  der  Mischung  die  niedrigsten  Temperaturen  erbal?^ 
wenn    die  Zusammensetzung   des  Gemisches  61  Vo»    61.16  ^o  ^^  ^^ 
Glycerin    entsprach;    daraus    schliefst    der  Verf.^    daTs  Glycerin  eine  V- 
bindung  mit  Wasser  C3Hg03.3HjjO  (63.03  7^,  C^HgO,)  bildet  (!). 

B,  Ktmlo! 
Eine  Methode,  die  spezifische  Wärme  der  Lösungen  zu  bestimmei 
von  D.  KoNowALOFP.  (Joum.  d.  russ.  phys.-chem.  Oes,  30,  353 1 
355.)  —  Über  die  Bestimmung  der  spezifischen  Warme  der  U^ 
lösungen  nach  Methode  von  D.  Kokowaloff,  von  E.  Btbon.  («^»^ 
d,  russ,  phys.-chem,   Oes.  30,  355 — 66.) 

Man  bestimmt  zuerst  im  Wasserkalorimeter  die  Wftrmetönung  ^^ 
der  Mischung  von  Schwefelsäure  mit  Wasser.  Es  wurde  daim  das?^^'*" 
Verfahren  wiederholt,  wenn  man  anstatt  Wasser  ins  Kalorimeter  eio?  i-- 
untersuchende  Lösung  nimmt.  Für  die  Mischung  der  Schwefelsäim'  ^" 
Wasser  wurde  eine  passende  (und  nach  Meinung  des  Eef.  sehr  iwKi 
mäfsige)  Vorrichtung  konstruiert. 
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C 
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Tafel  der  Atomgewichte,  von  Th.  W.  Richards.    {Proc.  of 
of  Arts  and  Sciences  88,  293—302  [1898J  Separatabdru   ; 
Die    in    der  Tafel    aufgeführten  Atomgewichte    sind    sac 
Sauerstoff  gleich  16  bezogen.  F.  1 

Über  eine  einfache  Beziehung,  di^  das  Molekulargewicht    i 
keiten   als   Funktionen   ihrer  Dichten   und   ihrer   krit 
stauten  ausdrückt,  von  D.  Berthelot.    (Compt.  rend.  128, 
Wie  schon  viele  andere  Autoren  vor  ihm,  kommt  der  A  : 
Schlufs,    dafs    die    grofse  Mehrzahl    der  Substanzen    im    gasfc 
flüssigen  Zustande  identische  Moleküle  haben.  F.  ] 

tJber  Abweichungen  vom  Reziprozitätsgesetz  für  Bromsil 
von  K.  Schwarzschild.     {P?iot.   Corr,  1899,  109—112.) 
Es  waren  schon  mehrfach  Abweichungen  von  dem  Bunsen-I 
Gesetz  gefunden  worden,  das  von  anderer  Seite  (durch  A.  Set 
auch  wieder  bestätigt  worden  war.  Bei  Stemphotographien  mit  S( 
sehen  Bromsilbergelatine-Platten  war  der  Verf.  zu  dem  Schlüsse 
Lichtquellen    verschiedener    Intensität    ./  ergeben    bei    verzch  i 
Positionszeiten  A  dieselbe  Schwärzung,    wenn    die  Produkte  J 
sind.     Dieser  Satz    fand    nun    seine  Bestätigung,    als  Benzinfl  i 
verschiedenem  Abstände  mit  Hilfe  derselben  Platten  photograph  i 
ein  augenscheinlich  sehr  beachtenswertes  Ergebnis.  F,  T 

Die  Silberkeimtheorie  des  latenten  Bildes,  von  B.  Abeog. 
unssensoh,  Photogr.  1,  15 — 19.) 

Zahlreiche  Versuche  von  Eder,  Abney  u.  a.  haben  erwies 


Silberkeimen  gebnnden  ist;  es  liegt  somit  nahe  anzuDehmen,  dafs  diese 
Silberkeime  bereits  durch  das  Licht  gebildet  werden,  statt  erst  durch  den 
Entwickler,  wie  dies  die  Subhaloidtheorie  than  mufs.  Eine  sehr  zn 
Gunsten  der  Silberkeimtheorie  sprechende  Thatsache  hat  Verf.  aufgefunden: 
Durch  Baden  exponierter  Platten  in  verdünnter  Salpetersäure  verschwindet 
der  entwickelbare  Lichteindruck  nahezu  vollständig.  Die  Entwickelbarkeit 
einer  direkt  nach  der  Exposition  ausfixierten  Platte  steht  mit  der  Silber- 
keimtheorie in  bestem  Einklang.  Der  Reifungsprozefs  der  Oelatineplatten, 
welcher  die  Lichtempfindlichkeit  der  Emulsion  bedeutend  erhöht,  erklärt 
sich  durch  die  Bildung  von  Silberkeimen  infolge  einer  Reduktions Wirkung 
der  Gelatine;  bei  Kollodiumemulsionen  ist  eine  Reifungserscheinung  nicht 
bekannt.  Schaum. 

Bas   Dissoziationsvermögen    von   Lösungpamitteln,    von  L.  Kaitlekbebg 

und  A.  T.  Lincoln.     (The  Joum,  of  Physüial  Cheyn.  3,   12—35,) 
Über  das  Verhältnis  der  Spannung,  des  elektrischen  Stromes  xmd  der 
Stärke  der  Strahlung  der  Spektra  reiner  Gase  in  Vakuumröhren,  von 
E.  S.  Fkrrt.     (Jlfvers^igt  af  Vefen.skaps-Akad.   Förhandlingar  [Stockholm 
1898J   189—198.)  Palmaer, 

Über  die  Leitfähigkeit  der  Lösungen  von  Ammoniunmitrat  in  Ammo- 
niak, von  ScHKÖDER,     (Jourri.  d.  ?iiss.  phy.^.-di/'rn.  Ges.  30,  333 — 334.) 
Der  Verf.    giebt    folgende  Werte  für    die  Leitfähigkeit  der  „Divbb'- 
sehen"  Flüssigkeit  bei  den  verschiedenen  Konzentrationen: 

t  7(,  NH^NOg  Spez.  Gew.  r  fi 

18*>  12.25  0.6971  986.8  110.6 

17.8*»  18.75  0.7285  587.0  100.8 

17.8*»  26.20  0,7865  388.8  83.17 

B.  Kuriloff. 
Chemischer    Nachweis     der     Konzentrationsänderungen    bei    Tropf- 
elektroden, von  W.  Palmaer.    (Öfversigt  af  Vetemkaps-Akad,  Förhand- 
lingar [Stockholm  1898]  761—789;  Zeiischr,  phys,  Ghmn.  28,  257  bis 
279  [1809].) 

Verf.  hat  früher  (Bihang  iül  Svmska  Vet  Akad.  Handl.  Bd.  23, 
Abteilung  II  [Stockholm  1898];  Zdtschr.  phys.  Chem,  25,  265  [1898]) 
auf  elektrometrischem  Wege  nachgewiesen,  dafs  bei  den  sogen.  Tropf- 
elektroden in  der  Nähe  der  Stelle,  wo  die  Tröpfchen  gebildet  werden,  die 
Lösung  an  Quecksilbersalz  während  des  Tropfens  ärmer,  in  der  Nähe  der 
unteren  betropften  Oberfläche  aber  reicher  wird,  wenn  die  Konzentration 
nicht  [gar  zu  geling  ist,  was  eine  Bestätigung  der  NEKNsr'schen  Theorie 
der  Tropfelektroden  bedeutete.  Bei  diesen  Versuchen  wurde  eine  '/i,>  ge- 
sättigte wässerige  Lösung  von  Kalomel  verwendet.  Die  Resultate  der 
neuen  Versuche  werden  folgendermafsen  zusammengefafst:  1.  Durch  rein 
chemische  Mittel  sind  die  von  Nernst  vorhergesagten  Konzentrations- 
veränderungen bei  Tropfelektroden  nachgewiesen  worden.     Es  ist  die^  er- 
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Bicldt  worden  durch  Anwendung  eines  Strahlrohres,  das  102  Quecksilber- 
brablen  statt  eines  giebt  und  durch  Auspressen  des  Quecksilbers  unter 
inein  Drucke  von  5  Atm.  Hierbei  treten  in  0.0005  normaler  Merkuro- 
itratlösung  bedeutende  Konzentrationsänderungen  auf,  die  mittels  H^S  und 
ndigo  bestimmt  werden  können.  2.  Hierdurch  ist  auch  zum  ersten  Mal 
lurcli  rein  chemische  Mittel  das  Übertreten  von  Ionen  bei  Berührung  eines 
Aetalles  mit  einem  Elektrolyten  ohne  Schliefsung  eines  äufseren  Strom- 
ereises nachgewiesen  worden.  3.  Die  Versuche  eignen  sich  dazu,  bei  der 
v'orlesung  nicht  nur  die  Wirkungsart  der  Tropfelektroden  zu  demonstrieren, 
sondern  auch  die  NEBKST'sche  Theorie  des  elektrolytischen  Lösungsdruckes 
im  allgemeinen,  deren  einfache  und  direkte  Eonsequenz  diese  KoDzentrations- 
Änderungen  darstellen.  4.  Wahrend  einer  Vorlesung  können,  mit  Hilfe 
der  hier  beschriebenen  Methode,  jedoch  nur  die  Änderungen  der  Hg-Kon- 
zentrationen  nachgewiesen  werden,  während  für  die  Bestimmung  des  Nitrat- 
gebaltes eine  ziemlich  umständliche  Analyse  erforderlich  ist.  5.  Die  be- 
nutzten analytischen  Methoden  dürften,  nachdem  die  Zusammensetzung  der 
verwendeten  Quecksilberlösungen  möglichst  genau  ermittelt  worden  ist, 
dazu  dienen  können,  die  Frage  zu  lösen,  wie  sich  die  prozentischen  Ände- 
rungen der  Hg-  und  NO3- Konzentrationen  genau  verhalten  und  dadurch 
zur  Kenntnis  der  Konstitution  verdünnter  Quecksilberlösungen  beitragen. 
6.  Die  bisher  beschriebenen  Versuche  liefern  keinen  entscheidenden  Beweis 
gegen  die  WABBUBG'sche  Theorie  der  elektrokapillaren  Phänomene. 

PaXmaer, 
Über  Tropfelektroden,  von  G.  Mbtbb.    {Wied.  Ann.  67,  483—438.) 

Die  Kontaktpotenüale  zwischen  Metallen  und  geschmolzenen  Salzen 
und  die  Dissoziation  geschmolzener  Salze,  von  C.  M.  C.  Gobdon. 
{Zeitsckr.  phys.  Chem.  28,  302—312.) 

Messungen  an  Konzentrationsketten  mit  Silberelektroden  in  ge- 
schmolzenen Gemischen  der  Nitrate  des  Silbers,  Kaliums  und  Natriums 
ergaben,  dafs  Silbernitrat  schon  bei  236^  sehr  weitgehend  ionisiert  ist, 
nämlich  zu  0.69  7^  in  öO^^iger  Lösung  und  zu  50  7^  '^^  lOQ^I^ige^r 
Lösung.  Dies  sind  in  der  That  überraschend  hohe  Werte,  die  mit  der 
guten  LcitiWgkeit  geschmolzener  Salze  in  Übereinstimmung  sind. 

B\  W.  Küster, 
Einige  elektrochemiBche  und  thermochemiBche  Beziehungen  von  Zink- 
nnd  Kadmiumamalgamen,    von  Th.  W.  Richabdb  und  G.  N.  Lewis. 
{Proc,  of  the  Am.  Ac,  of  Arts  and  Sciences  34,  87—99  [1898J.    Separat- 
abdruck.) 

Ein  Beitrag  zur  Theorie  der  aus  Blei  und  Bleisuperozyd  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  als  Elektrolyt  bestehenden  galvanischen 
Kombinationen,   die   gewöhnlich  Akkumulatoren  genannt  werden, 

von  John  G.  A.  Rhodin.  (Öfversigt  af  Vetenskaps-Akad.  Förhandlhvjar 
[Stockhobn  1898]  397—403.)  PcUmaer. 
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den  Reaktionen  gleich  viel  Stoff  produzieren,  was  durch  die  Gleichsetzung 
der  beiden  Glieder  dargestellt  wird." 

Es  handelt  sich  also  um  eine  sehr  wichtige  Änderung  eines  Grund- 
gesetzes der  Chemie,  des  Massenwirkungsgesetzes.  Es  soll  heifsen:  die  bei 
einer  chemischen  Reaktion  pro  Zeiteinheit  umgesetzte  Menge  ist  proportional 
dem  osmotischen  Druck  jeder  reagierenden  MolekülgattuDg.  Es  wird 
daher  der  Name  Druck  Wirkungsgesetz  vorgeschlagen. 

Verf.  bemerkt  zuerst,  dafs  van't  Hopf  (Zeitsohr.  pkys,  Ckem.  1,  500) 
beim  Ableiten  des  Gesetzes  der  Reaktionsgeschwindigkeit  mit  Hilfe  der 
halbdurchlässigen  Wände  in  der  That  zu  demselben  Resultat  gelangte,  weil 
aber  der  osmotische  Druck  der  Konzentration  proportional  ist,  daraus  das 
Massenvorkungsgesetz  ableitete. 

Verf.  begründet  das  Druckwirkungsgesetz  in  zwei  Wegen,  wovon  der 
eine  kurz  wiedergegeben  werden  mag.  Der  osmotische  Druck  ist  ja  nach 
der  kinetischen  Anschauung  proportional  der  Zahl  der  Stöfse  in  der  Zeit- 
einheit gegen  die  Wand,  die  die  Zuckerlösung  begrenzt,  um  am  obigen 
Beispiel  festzuhalten.  Dann  wird  auch  die  Zahl  der  Zusammenstöfse 
zwischen  (aktiven)  Rohrzuckermolekulen  und  Wasserstoflßonen  in  der  Lösung 
proportional  dem  osmotischen  Druck  werden,  und  folglich  auch  die  Re- 
aktionsgeschwindigkeit. 

Verf.  diskutiert  die  Resultate  der  Messungen  vieler  Reaktions- 
geschwindigkeiten, welche  von  dem  Massen  Wirkungsgesetze  abwichen  und 
zeigt,  dafs  mehrere,  namentlich  die  Erhöhung  der  Reaktionsgeschwindigkeit 
durch  Zusatz  von  Fremdkörpern,  wahrscheinlich  vom  neuen  Gesichtspunkte 
erklärt  werden  können.  Die  Abweichungen  der  starken  Elektrolyte  vom 
OsTWAiiD'schen  Gesetz  lassen  sich  aber  dennoch  nicht  erklären.  Ein  kurzes 
Referat  dieser  interessanten  Auseinandersetzungen  ist  nicht  möglich. 

Verf.  weist  zuletzt  die  Einwendungen  Cohen's  und  tan  Laab's  gegen 

die  Formel    für  den  Dissoziationsgrad  a  =  y —  zurück.      Cohen  {ZeUschr, 

pkys,  Chem.  25,  43  [1898])  bezweifelt  die  Richtigkeit  dieser  Formel, 
weil  der  nach  derselben  berechnete  Dissoziationsgrad  füf  Wasser  oder 
Wasser -Alkohol -Gemische  nicht  mit  dem  aus  Inversionsversuchen  berech- 
neten übereinstimmt.  „Man  könnte  ebenso  gut  schliefsen,  dafs,  nachdem 
bei  einer  Temperaturerhöhung  von  5^  die  Inversionsgeschwindigkeit  ver- 
doppelt wird,  auch  der  Dissoziationsgrad  der  benutzten  Säurelösung  bei 
der  nämlichen  Temperaturerhöhung  auf  das  Doppelte  stiege"  u.  s.  w. 
(Cohen  scheint  übrigens  selbst  später  seine  Äufserung  zurückgenommen 
zu  haben  —  Zeitschr.  phys.  Chem.   28,  153   [1898].  —  Ref.) 

Palmaer. 
Über   die   Geschwindigkeit   elektrischer   Aeaktionen,   von  E.  Cohen. 
{Koninklijke  Akademie   van   Wetensckappen   te  Amsterdam,   aus:    Pro- 
ceedings of  the  Meeting  of  Saturday  February  25*»».  [1899]  334—338. 
Separatabdruck.) 


EinfluTs  von  Katalysatoren,  von  J.  Waoneb.     (Zeüschr.  phys,  Chm, 
28,  83—78.) 

Titriert  man  in  Salzsäure  gelöstes  Eisen  nach  der  Methode  von 
Mabouebite  mit  Permanganat,  so  erhält  man,  wie  Löwenthal  und 
Lensben  gefunden  haben,  keine  übereinstimmenden  Werte;  doch  werden 
dieselben  konstant,  wenn  man  Schwefelsäure  anstatt  Salzsäure  verwendet 
Bei  der  Anwendung  von  Salzsäure  wird  nämlich  Chlor  entwickelt,  ein 
Teil  des  Permanganats  also  zur  Oxydation  des  Chlorwasserstoffes  verbraucht 
Nach  2 — 3  mal  wiederholter  Titration  werden  aber  die  für  gleiche  Eisen- 
mengen  verbrauchten  Permanganatmengen  konstant,  wenn  jedesmal  die 
neue  Probe  zu  der  austitrierten  hinzugefügt  wird.  Diese  Angabe  wurde 
von  Fresenius  bestätigt,  eine  Erklärung  der  Erscheinung  hat  derselbe 
jedoch  nicht  versucht.  Kebsleb  und  —  unabhängig  von  diesem  — 
Gl.  Zducermann  fanden,  dafs  Maiigansalze  der  Chlorentwickelung  entgegen- 
wirken; damit  ist  auch  die  von  Löwentahl  und  Lenssen  beobachtete 
Erscheinung  erklärt,  weil  bei  diesem  Verfahren  Mangansalze  gebildet  werden. 
Kessleb  hat  bereits  hervorgehoben,  dafs  die  Reaktion  von  Permanganat 
auf  Chlorwasserstoff  durch  die  Gegenwart  von  Eisensalzen  eingeleitet  wird, 
denn  bei  Abwesenheit  von  Eisensalzen  wirkt  Permanganat  nur  wenig  auf 
Salzsäure  ein.  Ostwald  hat  die  Wirkung  des  Eisensalzes  als  eine  kata- 
Ijtische  aufgefafst. 

In  der  theoretisch  wie  experimentell  sehr  ausführlichen  AbhandlnDg 
sucht  Verf.  zunächst  festzustellen,  ob  das  ursprünglich  vorhandene  Ferro- 
salz  oder  das  bei  der  Reaktion  gebildete  Ferrisalz  den  Vorgang  beschleunigt. 
Es   ergab   sich,   dafs   Ferrisalz  kataly tisch  wirkt;   die   durch  dasselbe  ver- 
ursachte Katalyse  kommt  aber  für  die  bei  der  Analyse  beobachtete  Oxydation 
des  Chlorwasserstoffes   nicht  in  Betracht,    da  während   der   kurzen,   einer 
Analysendauer  entsprechenden  Zeit  mefsbare  Mengen  von  Chlorwasseistot 
durch  Permanganat    auch   bei  Gegenwart  von  Eisenchlorid    nicht   zersetzt 
werden.     Weitere  Versuche    zeigten,    dafs    die  Chloride   der  Metalle  Pt'^, 
Cr'",  Cd",  Au"*  die  besprochene  Reaktion  katalytisch  beeinflussen,  und  zwar 
findet  besonders  starke  Wirkung  bei  der  Anwesenheit  von  Cadmiumcblorid, 
sowie   von  Ghromchlorid   statt.     Zusatz  von  Mangansalzen   wirkt   dagegen 
infolge   Umsetzung    derselben    mit  Permanganat    zu   Mangansuperoxydsalz 
verzögernd.     Schwefelsäure  und  Sulfate  haben  ebenfalls  einen  hemmenden 
Einflufs  auf  die  Reaktion;    Chloride  wirken  jedoch   meist  beschleunigend, 
besonders    stark  Baryumchlorid,    was  Verf.   auf  intermediäre  Bildung  von 
Baryumsuperoxyd  zurückführt. 

Den  beschleunigenden  Einflufs  der  Cloride  von  Pt,  Cr,  Cd,  Au  deutet 
Verf.  durch  die  Annahme,  dafs  die  komplexen  Chlorwassersto£&äuren  dieser 
Metalle,  welche  sich  bei  Gegenwart  von  Salzsäure  bilden,  von  Permanganat 
leichter  unter  Chlorentwickelung  (und  Rückbildung  des  Chlorids)  ange- 
griffen werden,  als  Chlorwasserstoff;  es  handelt  sich  also  um  keine  eigent- 


acne  ALaxaiyse;  zwar  isi  aer  Jtataiytiscn   wirKenae  iston  nacn 
der  Reaktion  unverändert  vorhanden,  derselbe  hat  aber  nicht 
zwischen  Permanganat  und  Salzsäure  beschleunigt,  sondern  di 
gleichen  Endprodukten    führende  Nebenreaktion    den  Umsatz 
Einen  Beweis  für  diese  Auffassung  erbringt  Verf.  durch  die 
dafs  die  Zersetzungsspannungen  der  komplexen  Ohlorwassersto 
Pt  und  Au  unterhalb  deijenigen  des  Ohlorwassersto  fifes  selbst 
gemäfs  müssen  diese  Säuren  auch  leichter  von  Permanganat  oxydiei 
Salzsäure.  Das  Analoge  liefs  sich  bei  Cadmiumchlorid  nicht  mit  Sic 
weisen,  wohl  aber  ist  die  Existenz  einer  Oadmiumchlorwasserstoff 
durch  Bebthelot  festgestellt  und  wurde  aufs  neue  durch  G( 
Untersuchungen  von  Cadmiumchlorid  in  Salzsäure  bewiesen, 
einer  Chromchlorwasserstoffsäure  hat  Recoüba  festgestellt.     E 
der  Ferrosalze  erklärt  Verf.  analog  durch  die  Annahme  der  ] 
leichteren  Oxydierbarkeit  einer  Ferrochlorwasserstoffsäure. 

Da  es  sich,  wie  schon  hervorgehoben  wurde,  bei  den  \ 
Vorzügen  um  keine  echte  Katalyse,  d.  h.  Beschleunigung  einei 
Reaktion  durch  Anwesenheit  eines  fremden  Stoffes  handelt, 
eine  Vermehrung  des  Umsatzes  infolge  einer  durch  diesen  ^ 
gerufenen  Nebenreaktion,  so  schlägt  Verf.  für  solche  Reaktionsl 
die  Bezeichnung  „Pseudokatalyse"  vor. 
Herrn  F.  W.  KÜSTEB'S  Bemerkungen  über  die  Krys' 
gesohwlndigkeit,  von  6.  Tammann.    (Zeitschr.pkys.  Chem,  2 

Über  die  InverBlonsgeschwindigkeit  in  AlkoholwaBsergem 
E.  Cohen.      (Zeitschr,  phys.  Chem,  28,  145—153.) 

Es  lieft en  sich  konstant  bleibende  Einflüsse  des  Mediums 

F,   T 

Umkehrbare  Reaktionen,  von  J.  Waddell.    (The  Journ.  of 
8,  41-45.)] 

über    die     Benutzung    von    Umwandlungstemperaturen 
Systeme  als  Fixpunkte  in  der  Thermometries  von  Th.  T 
und  J.  B.  Churchill.     {Proc,    of  the  Am,  Ac,    of  Arts  c 
84,  277—280  [1899];  Separatabdruck  und   Zeiischr.  phys, 
813—316.) 

'frber  den  Siedepunkt  des  flüssigen  Wasserstoffes  unter  ve: 

Drucks  von  J.  Dewab.     (Proc.  Royal  Soc,  London  84,  22 

Die  Versuche  führten  noch  zu  keinem  einwandsfreien  R 

F.   H 
Der  Siedepunkt  von   flüssigem  Wasserstoff,   bestimmt  m; 
Bhodium-Platin- Widerstandsthermometers,   von  J.   Dkw 
Chem.  Soc.  16,  70—71.) 

Der   Verf.    erhielt  als    Siedepunkt  des   Wasserstoffes    27 
lutei  Zählung,   gleich   —246^).      Ein  Platinwiderstandsthermo 


standstemperaturkurve  bei  letzterem  Metall  nicht  geradlinig  verlftnft 

F.  W,  KüMer. 
Anwendung  von  flüssigem  Wasserstoff  znr  Darstellnng   ron   hohen 

Vakuis  nebst  deren  spektroskopisoher  üntersnehnng,  von  J.  Dewab. 

(Froc,  Boyal  Soc,  London  64,  231—238.) 
über  die  Molekulargröfse  des  flüssigen  Wasserstoffes,  von  W.  Vaübel. 

{Joum.  pr.  Chem.  [2]  69,  246—247.) 
Veränderte  Formen  von  Apparaten  2ur  Bestimmung  von  Halogenen 

und  Ammoniak,  von  F.  W.  Chathaway  nnd  K,  J.  P.  Obton.    (CÄm. 

News  79,  85—86.) 
Zersetibarkeit  der  Alkali  enthaltenden  Lösungen  der  unterehlorigen 

Säure,  von  J.  Thombbn.     {Jovm,  pr.  Chem.  [2]  69,  244—246.) 
Existiert   Jod   in   der  Luft?,   von   A.    Gautieb.     (Compt.   rmd.   128. 

643—649.) 
über    die   Vertretbarkeit    von   Sauerstoff,    bezw.    Hydroxylgruppen 

dureh  Fluor  in   den  Alkalisalzen   einiger  Metalloid-   und  Metall- 
säuren, von  R.  F.  Weinlakd.     {Habüitationsschrift   [München    1899]. 

68  Seiten.) 
tiber  die  vermeintliche  Aktivierung  des  Luftsauerstoffes  durch  Be- 
strahlung, von  6.  Bredig  und  H.  Pemsbl.  {Phot  Arch.  1,  38 — 42.) 
Wenn  Sauerstoff  unter  dem  Einflufa  von  Lichtstrahlen  energischer 
oxydierend  wirkt,  als  sonst,  so  ist  nach  den  Versuchen  der  Verf.  der 
Orund  hierfür  nicht  eine  Wirkung  des  Lichtes  auf  den  Sauerstoff,  sondern 
auf  den  zu  oxydierenden  Körper.  F.   W.  Küster. 

Eine  intensive  Aeaktion  auf  Wasserstoffsuperoxyd,  von  £.  S.  Ba&balet. 

(Chßm.  News  79,  136.) 
tTber  einige  Eigenschaften  des  flüssigen  Schwefeldiozyds,  von  A.  Lakob. 

(Zeitschr,  angew.   Chern.  [1899],  275—277.) 
Über  die  Verbindung  des  Schwefels  mit  Wasserstoff,  von  D.  Eono- 

WALOFF.     (Joum,  d.  russ.  phys.-chem.  Ges.  30,  871 — 374.) 
tTber   das   fänfwertige   asymmetrische  Stickstoffatom,   von  E.  Wede- 

kind.     I.  Die  RaumerfüUung;    (Ber.    deutsch,   ehem.  Oes.  32,    511 

bis    516.)      11.    Fälle    inaktiver    Stereoisomerie;     (daselbst    32, 

517—529.) 
Über  die  direkte  Umwandlung  des  Ammoniaks  in  Salpetersäure  in 

flussigen  Medien,  von  E.  Demoüssy.     {Compt.  rend.  128.  566 — 669.) 
Die  Bestimmung  von  Nitriten  und  Nitraten  durch  Ferrochlorid,   von 

A.  W.  Blyth.     {Proc.  Chem.  Soc.  15,  50.) 

Der  Vetf.  wendet  ein  770  mm  hohes  Gasentbindungsrohr  mit  Queck- 
silberventil an  —  eine  vielleicht  ganz  zweckmUfsige  Neuerung. 

F.   IV.  Kilter, 
Hyponitrite,  Eigenschaften  und  Darstellung  mit  Kalium  oder  Natrium, 

von  E.  DivEKS.     {Journ.     Chem.  Soc.  London  75,  95 — 125.) 


Ine  DanteUiuig  des  reinen  Argons  und   einige  seiner  Elf 

(Zeüsohr.  phys.  Chem.  28,  241—250.) 
Zur  Kenntnis  des  Hydroxylamins,  von  F.  Basghio.    (Ber.  di 

Oes.  32,  894.) 
Tanatab  hat  vor  kurzem  (Ber,  deutsch,  chem,  Oes.  32,  24 
dafs  Hydroxylamin  schweflige  Säure  zu  Schwefelsäure  oxy 
früheren  Versuchen  des  Verf.  handelt  es  sich  hier  um  keinen 
Vorgang,  vielmehr  bildet  sich  Sulfaminsäure  NHg.SOjH,  u 
Krystalle,  welche  Takatab  als  Ammonsulfat  angesehen  hat,  eo 
aminsäure  selbst  gewesen,  oder,  falls  sie  wirklich  Ammonsul: 
tierten,  erst  sekundär  aus  Sulfaminsäure  durch  Spaltung  ui 
aufnähme  entstanden. 
Hotiz  über  die  Konstitution  des  Hydroxylamins,   von  J. 

(Ber,  deutsch,  chem.  Ges.  32,  507—508.) 
über  das  Verhalten  des  Phosphors  gegen  wästerig-alkoholis 

von  A.  Michaelis   und   M.  Pitsch.      (Ber,    devisch.   chen 

837—339.) 

Übergiefst  man  fein  verteilten  weifsen  Phosphor  mit  ein  i 
von  1^  Vol.  lO^oigör  Natronlauge  und  2  Vol.  Alkohol,  so  li 
Phosphor   mit  dunkelroter  Farbe   auf.     Nach  Zusatz   von  Soi 
ein  grünlich-gelber  Niederschlag  aus,   welcher  nach  dem  Trocl 
erscheint.     Derselbe  erwies  sich  als  das  von  Vbbbieb  beschrii 
phoroxyd  P^O.     Das  Phosphoroxyd  ist  in  allen  gebräuchlich 
mittein    unlöslich,    löst   sich    aber   in    wässerig-alkoholischer 
mit  dunkelroter  Farbe.     Diese  Lösung  ist  nicht  beständig,   ei 
sich  bald  Wasserstoff^  und  Phosphorwasserstoflf,  und  in  der  Löii 
sich  bei  diesem  Vorgange  entfärbt,  ist  dann  unterphosphorig^ 
halten. 
Studien  über  Antimonpentasulfld,  von  0.  Klbnkbb.     (Jourtv 

[2]  69,  150—194.) 
Bestimmung  des  Kohlenoxyds,  von  A.  Gautieb.     {Compt. 

487—488.) 

tJber  die  Zersetzung  des  Kohlenoxyds  in  Gegenwart  i' 
Oxyden,  von  0.  Boudouabd.  (Buü.  Sog.  Chim.  Par 
269—274.) 

Mitteilungen  aus  dem  chemiBchen  Laboratorium  der  Kgl 
logischen  Anstalt,  von  A.  t.  Kalecsziksky.  (10.  Serie,  18 
238.     Budapest  1899.     Separatabzug.)    Wesentlich  Silikatai 

Über    einige  Verbindungen   von  Titansäure   mit  Schwefel 

Bi-oNDEL.     (Bull,  Soc,   Chim,  Paris  [3]  21,  262—264.) 

Der  Gebrauch  von  Titanverbindungen  als  Beizmittel  und  ! 
J.  Babnes.     (Journ,  Soc,   Chem.  Ind,  18,  15 — 16.) 


über   die   Oxalate   der   seltenen  Erden,   Yon  B.  B&auneb.    {Jaum. 
Chem.  Soc.  London  78,  951—985.) 
Bestimmung  von  Borsäure,  hauptsächlich  durch  physikalische   Pro- 
zesse, von  A.  W.   Blyth.     (Proceedings   Clmn,  Soc\  15,  51.) 
Ausgewittertes   Salz  vom    Ufer   des  Euszanda-Sees,   von  A.  v.  Kale- 

C8IN8KY.     (Földtani  Közläny  28,  283 — 285.     Separatabdruck.) 
Die  chemische  Analyse  der  während  der  Vorarbeiten  beim  Brücken- 
kopfe am  Schwurplatze  von  Budapest  ausgebrochenen   artesischen 
Therme,  von  A.  v.  Kalecsinsky.     (Földtani  Köxlöny  28,  343 — 349, 
Separatabzug.) 
Über  die  Phosphorescenz   des    Strontiumsulfids,  von  J.   R.  Mou&elo. 

{CompL  rend.  128,   557—559.) 
Die  Konstitution  des  Ammonium magnesiumphosphates,  von  F.  A.  Gooch 
und  M.  Austin.     {Am.  Journ.  Science  Silliman  [4]  7,   187 — 198.) 
Die  Autoren  vermochten  nicht  mit  Sicherheit  zu  entscheiden,    worin 
die    ünregelmäfsigkeiten    in    der   Zusammensetzung    gewisser   Ammonium- 
magnesiumphosphatniederschläge    bestehen.       Die    diesbezüglichen     Fragen 
könnten  wohl,  wie  viele  nahe  verwandte,    exakter  gestellt   und   bearbeitet 
werden,  wenn  die  einschlägigen  Sätze  der  physikalischen  Chemie  zur  Ent- 
scheidung herangezogen  würden.  F.  W,  Küster. 
Einwirkung  von  Wasser  auf  Zink  und  verzinktes  Eisen,  von  H.  E.  Davies. 

(JoiirN.   Sor.   Chem.  hui   18,   102— 105.J 
Eine  neue  Methode  zur  Bestimmung  des  Zinks,  von  A.  C.  Langhtib. 

{Journ.  Ämer.   Chem.  Soc,  21,  115—118.) 
Trennung  von  Kupfer    und   Zink,    von   W,    Dedeeichs.     (Pharm.  Zig, 
44,  198.) 

Wenn  man  saure,  Zink  enthaltende  KupferlÖsimgen  mit  Schwefel- 
wasserstoff fällt,  so  ist  der  Niederschlag  bekanntlich  unter  Umständen 
zinkhaltig.  Der  Verf.  giebt  nun  an,  dals  das  Mitfallen  von  Zink  ver- 
hindert werde,  wenn  die  Lösung  2— 3^/^,  Salzsäure  enthalte,  dafs  aber 
bei  einem  gröl'seren  Säuregehalt  Zink  mit  ausfalle.  Dem  Referenten  ist 
dieses  Resultat  unverständlich,  denn  die  Theorie  läfst  gerade  das  Gegen- 
teil vorhersehen.  Es  wäre  sehr  lohnend,  diese  praktisch  so  wichtige  und 
theoretisch  interessante  Frage  von  neuem  zu  bearbeiten,  und  zwar  von 
Gresichtspunkten  aus,  welche  die  gegenwärtige  Auffassung  von  der  Kon- 
stitution der  Salzlösungen  an  die  Hand  giebt.  F.  W.  Küster. 
Über  Verbindungen,  die  Metalle  mit  einander  geben,  von  Kubnasoff. 
(Journ.  d.  russ.  phys.-chem.  Ges.  30,  325 — 32ö.) 

Es   sind  die  Schmelztemperaturen   für   derartige   „Verbindungen"  ge- 
geben: NaCd,-395^  Na^Pb-420^  NagBi,  etwa   -130".       B.  Kurüoff. 
Über  Lithiumbromomerkurit,  von  Bürdakoff  und  Kubnasoff.   (Journ' 
d.  russ.  phifs.'chem.   Ges.  30,   324 — 325.) 

Diese  Verbindung  entspricht  der  Zusammensetzung  HgBr2(LiBr.3H20]j| 


una  ist   auTCü   aie  jCiinwirKung  von  nor  am  eine  UDerscnii 

trierte  Lösung  von  LiBr  erhalten. 

Über  die  Löslichkeit   von  Brom-  und  Chlorsilber  in  L 

Natriumthiosulfat,  von  Th.  W.  Richakds  und  H.  B.  Fi 

Gh&m,  Joum.  21,  167—172.) 
&ber  die  Löslichkeit  des  Ammoniaks  in  wässerigen  Li 

Sübernitrat,  von  D.  Konowalopp.     (Joum.  d,  russ,  pht 

30,  267—271). 

Es  wurden  von  W.  Beketofp  die  Dampftensionen  vc 
nach  der  DoTEB'schen  Methode  für  die  verschiedenen  Lösui 
bestimmt.  Die  folgende  Tabelle  giebt  die  Resultate  der 
Die  erste  Spalte  bedeutet  die  Menge  von  AgNO^  auf  100  ccrr 
die  zweite  den  Molekulargehalt  von  AgNOg  im  Liter,  die  di 
von  Ammoniak  und  die  vierte  die  Dampftension  des  A 
Millimetern. 

i.  n. 

0  0 

0.149  0.00878 

0.279  0.01639 

0.5148  0.0303 

1.193  0.0702 

2.223  0.131 

3.55  0.2089 

5.03  0.296 

7.295  0.429 

14.447  0,849 

37.257  2.192 

Der  Verf.  hat  mit  folgenden  Worten  diese  Resultate  cl 

„Wenn  man  von  der  Zahl  der  Mole  Ammoniak  doppelt  so  vi 

als  Mole  AgNOg  in  der  Lösung  sind,  so  findet  man,  dafs  d 

dieselbe  Löslichkeit  wie  in  Wasser  besitzt,  und  für  diesen 

moniaks    gilt   das  HENBY-DALTON'sche  Gesetz,**   und  er  bet 

Fall  als  einen  Beweis  dafür,    dafs  in   der  wässerigen  Lösun 

niakat  AgN032NH3  existiert. 

Die  mafsanalytische  Bestimmung  des  Wismuts  durch  ar 
in  alkalischer  Lösung,  von  C.  Rbiohabd.     (Zeitschr.  am 
100—101.) 
Chromtetroxydcyankalium,  von  0.  F.  Wiede.     {Ber,  detUsi 

32,  878—387.) 
Über  das  krystallisierte  Wolfram,  von  L.  A.  Hallopeau 

Ghim.   Paris  [3J  21,  266-267.) 
Über    das    Wolframdisulfid,    von    E.    Defacqz.      (Compt 
609—611.) 


in. 

r 

1.449 

82 

1.449 

8U. 

1.449 

80 

1.449 

79 

1.449 

73 

1.449 

68 

1.449 

68 

1.449 

49 

1.449 

33 

3.15 

82 

6.194 

107 

Soc.  Chim.  Paris  [3]  21,  267—269.) 
tlber  die  Doppelchloride  und  -bromide  des  Urans,  von  J.  Alot.   (Bull, 

Soc.  Chim,  Paris  [3]  21,  264—266.) 
Doppeljodate  des  Mangandiozyds,  von  A.  Berg.     (Compi.  rend,  128» 

673—676.) 
über  den  Einflnfs   einiger  oxydierender  Körper  auf  die  Löslichkeit 
von  Gold  in  Alkalicyaniden,  von  E.  Noeltiko  und  G.  Fosbi..  {Buü. 
Soc.  Ind,  Mulbouse  1899,  28-43.) 
Über  die  komplexen  Oxyde  der  seltenen  Erden,  von  O.  Wtboüboff 

und  A.  Vebneuil.     (GompL  rend.  128,  501—503.) 
Über  die  kondensierten  Oxyde  der  seltenen  Erden,  von  0.  Wtboüboff 

und  A.  Vebneüil.     [Btdl.  Soc.  Gkim.  Paris  [3]  21,  118—143.) 
über   einige   Methoden   snr   Aeindarstellung   der   Ceritmetalle,  von 

C.  V.  Scheele.     {Ber.  deutsch,  ehem.  Oes.  82,  409—417.) 
Zur  Entdeckung  des  Germaniums,  von  Clemens  Winkleb.     (Ber.  deuisdi. 
ehem.  Ges.  82,  307—308.) 

Verf.  widerlegt  die  von  der  ^jösterr.  Zeitschr.  für  Berg-  und  Hütten-       I 
wesen^'    gebrachte    und    trotz   des   Verf.   wiederholter  Aufforderung  nicht       ' 
widerrufene  Behauptung,  dafs  Th.  Bighteb  der  eigentliche  Entdecker  des 
Germaniums  gewesen  sei.  Schaum. 

Über  Hydrate  des  Manganchlorurs,  von  Kusketzoff.    (Joum.  d  russ. 
phys.-chem.  Oes.  80,  338.) 

Der  Verf.  hat  ein  Hydrat  MnCl^öH^O  mit  der  Zersetzung8temperatar(?) 
—  2  beschrieben.  B.  Kuriioff. 

Eevision  des  Atomgewichtes  des  Kobalts,  11.  Abhandlung:  Bestim- 
mung des  Kobalts  im  Kobaltbromür,  von  Th.  W.  Richards  und 
G.  P.  Baxteb.  (Proc.  of  the  Am.  Ac.  of  Arts  and  Sciences  34, 
351—369.  1899.  Separatabzug.) 
Revision  des  Atomgewichtes  des  Nickels,  IL  Abhandlung:  Be  st  im* 
mung  des  Nickels  im  Nickelbromür,  von  Th.  W.  Richards  und 
A.  S.  CüSHMAN.  (Proc.  of  the  Am.  Ac  of  Arts  and  Sciences,  34, 
327—348.  1899.  Separatabzug.) 
Über  die  Zusammensetzung   der  Osmiamate,  von  L.  Bsizabd.     (BulL 

Soc.  Chim.  Paris  [8]  21,  170—172.) 
über  die  komplexen  Palladiumsalze  und  Palladooxalate,  von  M.  V^zes. 

(Bull.  Soc.  Chim.  Paris  [3 J  21,  172—175.) 
Über  komplexe  Platinsalze:  Oxalate  und  Nitrite,  von  M.  V£zEa    (BuH 
Soc.  Chim.  Paris  [3]  21,  143—148.) 


Btictiersc3hia.u. 


Lehrbuch   der   allgemeinen   Chemie,    von   W.   Ostwald,    IL   Bandes. 

2.  Teil:     Verwandschaftslehre,    vierte  Lieferung,    Bogen    89 — 52,    mit 
Fig.  71—152.     (Leipzig,  bei  W.  Engelmann;  Preis  Mk.  5.40.) 

Die  vorliegende  Lieferung  behandelt  die  Gleichgewichte  zweiter  Ord- 
nung fast  bis  zum  Schlufs.  Die  nächste  Lieferung  soll  die  Gleichgewichte 
höherer  Ordnung  bringen  und  den  2.  Teil  des  11.  Bandes  abschliefsen. 
Ein  3.  Teil  des  II.  Bandes  (Gleichgewichte  der  Elektrolyte  u.  s.  w.)  wird 
dann  noch  folgen  und  das  klassische  Werk  abschliefsen,  von  welchem 
leider  nun  schon  lange  der  I.  Band  und  des  11.  Bandes  1.  Teil  ver- 
griffen und  selbst  für  das  doppelte  Geld  nicht  zu  haben  sind.    F.  W,  Küster, 

Grundzüge  der  Elektrochemie  auf  experimenteller  Basis,  von  R.  Lüpee. 

3.  Auflage.    XH  u.  286  Seiten  mit  77  Fig.  und  28  Tabellen.    (Berlin, 
bei  J.  Springer.) 

Die  neue  Auflage  dieses  in  seiner  Art  trefflichen  Buches  ist  gegen 
die  vorhergehende  um  100  Seiten  gewachsen.  Der  Verf.  hat  es  in  der 
bekannten,  geschickten  Weise  verstanden,  auch  die  allemeuesten  Errungen- 
schaften der  Wissenschaft  für  sein  Buch  nutzbar  zu  machen.  Namentlich 
haben  die  zahlreichen,  ebenso  lehrreichen,  wie  eleganten  Vorlesungsver- 
suche, denen  das  Buch  in  erster  Linie  seine  Erfolge  verdankte,  wieder 
eine   nicht  unbeträchtliche  und  glücklich   gewählte  Vermehrung  erfahren. 

F.   W.  Küster. 
The  Elements  of  Physical  Chemistry,   by  [J.  Livingston    R.  Morgan. 
299  Seiten.     (New- York,  John  Wiley  and  Sons.) 

Der  Verf.  hat  in  hervorragend  geschickter  Weise  die  Aufgabe  gelöst, 
in  gedrängter  Form  die  gegenwärtigen  Lehren  der  physikalischen  Chemie 
und  deren  noch  zu  wenig  beachteten  Einflufs  auf  die  Nachbargebiete  dar- 
zustellen. F.  W.  Küster, 

Über  langsame  Verbrennung,  von  6.  Bodländeb.  104  Seiten.  (Stutt- 
gart, bei  F.  Enke  als  11.  xmd  12.  Heft  des  IIL  Bandes  der  Sammlung 
chemischer  und  chemisch- technischer  Vorti^e;  Preis  Mk.  2.) 

Die  sehr  lesenswerte  Arbeit  behandelt  den  Gegenstand  in  ausfürlich- 

ster  und    fesselnder  Weise.     Nicht    nur   die    sehr    zahlreichen  Thatsachen 


Digitized  by 


Google 


Das  mikroskopische  Gefüge 


der 

Metalle  und  Legierui 

Von 

H.  Behrens, 

Professor  an  der  Polyteehniflchen  8ehtde  In  Delft. 

Mit  8  Fignren  im  Text  und  128  Figuren  auf  16  Tafel 

Preis  gebunden  Ji  14. — . 

Den  grofsen  GenuJB  und  die  Freude  an  fleiisiger  und  gründliche] 
das  vorlieeende  Buch  gewShrte,  kann  idi  dem  Verfasser  nicht  bessc 
durch  die  Empfehlung  seines  Werkes  an  alle  Fachgenossen,  die  sich 
der  Metalle  durch  das  Mikroskop  unterrichten  wollen.  Ich  darf  > 
grölserer  Freudigkeit  thun,  als  der  Verfasser  auch  dem  praktischen  M 
volles  und  äulserst  anregendes  Material  bietet  Er  giebc  in  ernster  A 
Fülle  von  Thatsachen,  die  der  Verfasser  durch  eigene  Studien  neu 
durch  gewissenhaftes  Nachprüfen  der  Funde  anderer  befestigte  .... 

....  Das  Werk  sei  nicht  nur  allen  Forschem  auf  diesem  Gebie 
allen  Verwaltungen  von  Werkstätten  zur  Metallbearbeitung  angelegen 

Zeitsehr.  f,  cL  Berg-,  Hütten- 

....  Für  jeden  mit  mikroskopischen  und  mikrochemischen  Unti 
trauten  Naturforscher  ist  es  eine  nicht  geringe  Genugthuung,  auch 
finden^  dafs  man  die  Masse  erst  richtig  kennt,  wenn  man  ihre  kleinste 
£igentümlichkeiten  prüfte,  um  das  Groise  aus  dem  Kleinen  zu  erklärei 
mit  ganz  besonderer  Hochachtung  Abschied  von  einer  Schrift,  welch 
Weg  einschlug,  dessen  Ausgang  so  Grofses  verheilst 

Welches  Mals  von  Arbeit,  welche  Summe  von  Wissen  das  in  gi 
vorliegende  Werk  birgt,  wieviel  mühevolle  Versuche  nötig  waren,  um  di 
Metalle  und  besonders  ihre  Legierungen  bei  den  verschiedenen  Misohui 
in  Bezug  auf  Schmied-  und  Streckbarkeit,  Härte,  Steifigkeit,  Sprödigke 
Schmelzbarkeit,  Bruch,  Gufs,  Feilen,  Schleifen,  Polieren  u.  s.  w.  u.  s. 
mafsen  erschöpfend  klarzulegen,  brauchen  wir  kaum  besonders  zu  bet< 

Det 

H.  Behrens  hat  mit  diesen  Arbeiten  eine  äulserst  wichtige  und 
Bahn  der  Forschung  betreten,  welche  für  die  Lösung  mancher  technolc 
in  der  Metallurgie  und  mancher  praktischen  Aufgaben  in  der  Technik  v 
Bedeutung  werden  könnte.  Die  dem  Werke  angeschlossenen,  sehr  gi 
Tafeln  zeigen  in  den  123  Abbildungen  die  typischen  Formen  des  mi^ 
fügea  der  metallischen  Materie,  wodurch  die  vom  Autor  entwickelte 
eine  thatsächliche  Begründung  erfahren.  Zeitsehr.  f,  Nahrungsm,- 

....  Wird  noch  in  Rücksicht  gezogen,  dais  bei  den  Metallen  ui 
rungen  vielfach  Bemerkungen  über  ilSe  Darstellung,  das  Verhalten  zu 
und  in  der  Hitze  u.s.  w.  gemacht  werden  und  namentlich  beim  Eisen  häufig 
Seiten  berührt  sind,  so  muss  obiges  Werk  als  ein  neues,  eigentümliches 
technisch  wichtiger  Gegenstände  enthaltendes  anerkannt  werden,  und  w 
Fachkreisen  gebührende  Würdigung  finden.  Berg-  u. 

....  Einen  ganz  besonderen  Wert  verleihen  dem  Werk  die  auf 
teilten  128  Figuren.  Ich  glaube,  dass  auch  gerade  infolge  dieser  vo 
bildungen  das  Buch  den  Interessenten  sehr  willkommen  sein  wird. 
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Zweite  Auflage  der  „Tabellen  der  Kohlenstoff -Verbindungen  i. 
deren  empirischer  Zusammenstellung  geordnete 
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Bei  der  Redaktion  eingegangene  Arbeiten: 

F.  A.  Gooch  und  C.  A.  Peters,  Die  Titration  yon  Oxalsiure  durch  Kalian- 
permanganat  bei  Gegenwart  von  Salzs&ure.    (10.  Mai  1899.) 
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Original- Arbeiten  werden  unter  der  Adresse 

Professor  Dr.  Riehard  Lorenx  in  Zürich,  Polytechnikum 

erbeten.  Sie  werden  in  der  Reihenfolge  des  Einganges  abgedruckt  soweit  ü:.: 
ein  größerer  Umfang,  die  Herstellung  von  Abbilaungen,  oder  Obenetzs^rt:- 
Ausnahmen  bedingen. 

Die  Korrektur  der  Abhandlungen,  welche  von  aulaereuropftiscfaen  LfiDderc 
in  deutscher  Sprache  einlaufen,  wird  in  der  Redaktion  gelesen,  um  dss  &" 
scheinen  dieser  Arbeiten  nicht  zu  verzögern.  Von  allen  andern  AbhandloD^ta 
erhalten  die  Herren  Autoren  auf  Wunsch  Korrekturbogen  mit  der  Bitte,  diesei&es 
nach  Lesung  an  die 

Buchdruckerei  Meteger  A  Wittig  Im  Leipzig,  Hohe  Str.  I 
zu  schicken;  durch  Zurücksendung  der  korrigierten  Bogen  geben  im  besonderra 
diejenigen    Herren    Autoren,    deren    Abhandlungen    durch    Vermittelung  ö^: 
Redaktion  übersetzt  wurden,  ihre  Zustimmung  zum  Text  der  Obersetzosg. 

Den  Herren  Autoren  werden  auf  Wunsch  dreilsig  Sonder- Abdrctk' 
ihrer  Arbeiten  umsonst  geliefert,  Mehrbedarf  nur  g^en  Berechnnng;  di? 
gewünschte  Anzahl  ist  auf  dem  Manuskript  zu  vermerken;  bd  nftC- 
träglichen  Bestellungen  kann  Lieferung  auch  gegen  Berechnung  nicht  zogesic^^ 
werden.  —  Dringend  wird  gebeten,  die  Manuskriptblfttter  nur  auf  einer  s.r^ 
zu  beschreiben  und  Vorlagen  für  Abbildungen  niervon  getrennt  auf  lo^- 
Blättern  beizulegen. 

Um  eine  möglichst  vollständige  und  schnelle  Berichterstattu^: 
zu  erreichen,  wird  um  geil.  Einsendung  aller  Bücher,  Sonder -AbsQ^e> 
Dissertationen,  Monographien  u.  s.  w.  aus  dem  Gebiete  der  anorgaxusoh^: 
Chemie  gleich  nach  Erscheinen  unter  der  Adresse 

Professor  Dr,  F.  W,  Küster,  Clausthal,  Bergakademie 
ersucht. 
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über  die  Löslichkeit  einiger  Metallnitra 

Von 

Robert  Funk. 

Mit  1  Figur  im  Text 

Die  Vergleichung  der  Löslichkeit  yerschiedener  Sal: 
würde  wesentlich  einfacher  sein,  wenn  dieselben  sämtlic 
freiem  Zustande  stabil  wären;  bekanntlich  enthalten  s 
grofsen  Teil  Erystallwasser,  welches  die  Löslichkeit  beeinf 
grofse  Mannigfaltigkeit,  welche  sich  in  der  stöchiometri 
des  gebundenen  Wassers  zeigt,  ist  der  Vergleichung  besoi 
lieh.     Bei  den  mangelhaften  Kenntnissen,  die  wir  über 
keit  der  Salzhydrate  besitzen,  ist  es  natürlich,  dafs  m 
zunächst  in  Gruppen  zusammenfafst,  deren  einzelne  Glier 
als   zusammengehörig   zu    betrachten   sind;    zu    dieser 
gehörigkeit  gehört  in  erster  Linie  die  stöchiometrisch  i 
im  Gehalt  des  Erystallwassers.     Das  bekannteste  Beis]: 
artige  Gruppen   bilden   die  Vitriole,   welche  bereits  ii 
Sinne,  wenn  auch  nicht  erschöpfend,  von  Etaed^  bearb 
sind;  viele  Ton  ihnen  krystallisieren  mit  7  Mol.  Wasse:: 
sind  einander  analog;  andere  haben  bei   gewöhnlicher 
einen  geringeren  Wassergehalt  und  werden  erst  bei  ti< 
peraturen,  wo  sie  denselben  bis  auf  7  Mol.  ergänzen,  mit 
Hydraten  vergleichbar. 

Die  Metalle  der  Vitriolreihe  oder  die  Zink-Eisengri 
zu  weiteren  Versuchen  nach  dieser  Aichtung  auf.  In 
teilung  soll  von  ihren  Nitraten  die  Rede  sein,  welch 
leicht  löslich  sind,  deren  Löslichkeit  aber  bisher  nicl 
worden  ist. 


*  Compt  rend.  106,  206,  740. 
Z.  anorg.  Cbem.  XX 


grofsen  Überschusses  an  eDtwässertem  Salz*  wurde  k 
Besultat  erzielt.  Drngfigsa  zeigte  es  sich,  dafs  die  drei  i 
such  angewendeten  geschmolsount  Gemische,  Ton  denc 
63.14  7j,,  das  zweite  65.67  7^  und  das  dritte  67.55  7^ 
Salz  enthielt,  bei  langsamem  Abkühlen  Kryatalle  des  ] 
(Schmelzpunkt  90^  ausschieden,  welche  sich  bei  geringer  [ 
Steigerung  wieder  auflösten.  Es  ist  somit  auch  auf  di 
nicht  geglückt,  ein  definiertes  wasserärmeres  Hydrat  zi 
Bei  den  Bestimmungen  der  Löslichkeit  des  Hydrai 
+6E3O  wurde  die  Sättigung  durch  kräftiges  1 — 2  stündig( 
Ton  ungesättigter  Lösung  mit  einem  ÜberschuTs  von  feini 
Salz  erreicht;  der  Gehalt  der  gesättigten  Lösung  wurde  di 
des  beim  Eindampfen  und  Glühen  erhaltenen  Magnesiu 
mittelt.    Die  gesättigten  Lösungen  enthielten: 


Temperatur 

Prozente  der  Lösang 
an  Mg(NO,), 

Mol.  Wasser  auf  1 

Mg(NO,), 

Oefunden 

lÄterp 

-18^ 

38.03 

13.43 

13. 

-  4.5« 

89.50 

12.68 

12.! 

09 

39.96 

12.38 

12.: 

+  18« 

42.33 

11.23 

11. 

+  40« 

45.87 

9.73 

9.( 

+  80« 

58.69 

7.11 

7.] 

+  90« 

57.81 

6.00Schmpkt. 

- 

Die  Kurve  für  die  Löslichkeit  des  Magnesiumnitrats  (s 
wächst  beinahe  geradlinig  mit  der  Temperatur,  bis  sie 
85^  ab  sich  scharf  nach  oben  krümmt  und  bei  90^  (ii 
punkt)  vertikal  endigt.  Zwischen  —  18^  und  +80^  lassi 
gesättigten  Lösungen  mit  grofser  Annäherung  ausdrücken 
FormelMg(N03),+(12.269-<Oi)6449t)HjO;  die  so  berechr 
sind  den  beobachteten  an  die  Seite  gestellt. 

Weiter  oben  ist  erwähnt  worden,  dafs  das  geschmol 
hydrat  wasserfreies  Salz  aufzulösen  vermag  und  beim 
dafiir  wiederum  Krystalle  des  Hexahydrats  abscheidet; 
hier  also  Lösungen  des  letzteren  vor  von  ein^  noch  gröl 
zentration,  als  sie  dem  geschmolzenen  Hydrate  entsprich 
Temperaturen,  bei  welchen  die  ausgeschiedenen  Krystalle  si 
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des  Rührens  soeben  wieder  auflösten,  sind  die  Losungen  als  p- 
sättigt  zu  betrachten. 

ROfOjg       .jp4»    ,yo    ,/^»      c^    ^t0i>    ^20^    fso»    tW^   -tSO*    1-6»*    tTO^   *80^  ^-tf 


iOfftO 


Die  obige  Löslichkeitstabelle  ftir  das  Hexahydrat  bedarf  aL^ 
noch  folgender  Ergänzung: 


^  Prozente  der  Losang  an 

Temperatur:  Mg(NO,),: 


89« 
67« 


63.14 
65.67 
67.55 


Mol.  Wasser  anf  1  Mol 

MgCNO.).: 

4.81 

4.31 

3.95 


Für  ein  ansehnliches  Temperaturinterrall  lassen  sich  also  zvci 
Terschiedene  gesättigte  Lösungen  des  Hydrats  herstellen,  dieei^- 
mit  Hilfe  von  Wasser,  die  andere  mit  Hilfe  von  wasserfireiem  SaiJ 

Die  Kurve,  welche  die  letzteren  Werte  bezeichnet,  erscha:- 
als  eine  rückläufige  Fortsetzung  der  gewöhnlichen  Löslichkeitskuni 
mit  welcher  sie  der  der  Schmelztemperatur  entsprechende  Pbd*" 
verbindet. 

Derartige  rückläufige  Kurven  sind  neuerdings  mehrüch  i^'-- 
gestellt  worden,  zuerst  mit  Sicherheit  von  Bakhöis  Hoozkboom^  k 
Hydraten  des  Eisenchlorids,  selten  jedoch  für  ein  so  groftes  Tec- 
peraturintervall.  Meist  wird  dem  rückläufigen  Teil  der  Löslichkeitj' 
kurven  sehr  bald  ein  Ziel  gesetzt,  weil  derselbe  durch  die  Löslio 
keitskurve  des  nächsten  wasserärmeren  Hydrats  gekreuzt  wird  bi:- 

*  Zeitsehr.  phys.  Chem.  10,  477. 
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daher  in  fleinem  weiteren  Verlauf  labile  Oleicbgewichtszustände  dar- 
stellen würde.  Im  vorliegenden  Falle  ist  für  die  weite  Verfolgung 
des  rückläufigen  Teiles  der  Kurve  gerade  der  Umstand  günstig,  dafs 
ein  hypothetisches  wasserärmeres  Hydrat  schwierig  zu  gewinnen  ist. 
Der  Endpunkt  der  Kurve  würde  der  Temperatur  entsprechen,  bei 
welcher  das  wasserfreie  Magnesiumnitrat  sein  Hydrat  nicht  mehr 
aufzulösen  vermag.  Die  Versuche  zur  Weiterftthrung  der  Kurve 
scheitern  jedoch  an  der  Zersetzbarkeit  des  wasserfreien  Nitrats. 

Wie  aus  der  Tabelle  der  Löslichkeitsbestimmungen  ersichtlich, 
ist  die  Kurve  für  das  Hexahydrat  bis  —  18®  herab  verfolgt  worden. 
Bei  dieser  Temperatur  schied  sich  aus  der  klaren  übersättigten 
Lösung  beim  Beiben  mit  einem  Olasstabe  stets  das  Hexahydrat 
aus;  unterhalb  dieser  Temperatur  aber  bildete  sich  ein  krystalli- 
nisches  Pulver,  dessen  Löslichkeitsbestimmungen  Werte  ergaben, 
die  nicht  auf  der  Verlängerung  der  alten  Kurve  lagen,  sondern  der 
Kurve  eines  neuen  wasserreicheren  Hydrats  angehörten. 

Die  Zusammensetzung  dieses  Hydrats  ist  nach  der  Analyse  als 
tfg(H03)3  +  9H20  anzunehmen. 


Berechnet 
für  Mg(NO,), + 10H,0        für  Mg(NO,),  +9H,0 


54  88  «/o  H,0 


52.26  »/o  H,0 


Grefunden 


54.03  o/o  H,0 


Dals  der  Wassergehalt  höher  gefunden  worden  ist,  als  dem 
Hydrat  nach  der  Berechnung  zukommt,  erklärt  sich  daraus,  dafs 
die  dem  Salze  anhaftende  Mutterlauge  durch  Absaugen  nicht  völlig 
entfernt  werden  kann.  Wie  ich  bei  der  Untersuchung  des  ent- 
sprechenden Nickelnitrats  gefunden  habe,  wird  man  für  die  Menge 
der  anhaftenden  Mutterlauge  ungefähr  lO^o  ^^  Anrechnung  bringen. 
Es  erniedrigt  sich  dann  der  gefundene  Wassergehalt  des  Magnesium- 
nitrats auf  52.9  7^^. 

Die  für  die  Löslichkeitsbestimmungen  für  dieses  Hydrat  not- 
wendigen konstanten  Bäder  für  niedrige  Temperaturen  bestanden 
aus  Ghlorcalcium-Kältemischungen  in  Glasgefäfsen,  die  zunächst  mit 
einem  starken  trockenen  Filzmantel  und  dann  weiter  von  einer 
Schicht  Kochsalz-Kältemischung  umgeben  waren.  Die  Löslichkeits- 
bestimmungen ergaben  folgende  Resultate: 
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Mg(NÜ,),: 

Mg(J^U^ 

-23* 

35.44 

15.02 

-20.5« 

36.19 

14.50 

-18^ 

88.03 

13.43 

Die  Korye  nimmt  im  Vergleich  zu  der  Karre  des  Hezahydrats 
einen  steil  abfallenden  Verlanf.  Der  kryohydratische  Punkt 
für  das  Hydrat  liegt  etwa  bei  — 29®;  hier  muls  also  die  Enrre 
mit  der  Löslichkeitskurve  von  Eis  in  Magnesiumnitratlösnngen  zu- 
sammenstofsen. 

Die  Punkte  dieser  Grefnerpunktskurye  worden  in  der  Weise 
ermittelt,  dafs  Lösungen  Yon  bekanntem  Gehalt  dnrch  Abkühlen 
und  Bühren  mit  einem  Glasstabe  zur  Eisausscheidung  gebracht  und 
nun  bei  vorsichtiger  EWtonung  die  Temperaturen  beobachtet  wurden, 
bei  denen  sich  die  letzten  Anteile  des  Eises  gerade  wieder  auflösten. 
Es  wurden  folgende  Daten  gefunden: 

rr^ir^^^..«^.  Prozente  der  Lösung  an      MoL  Wasser  auf  1  MoL 
Temperatur.  Mg(NO,),:  Mg(NO.),: 

23.56 
20.05 
17.04 


n.   Zinknitrat 

Das  gewöhnliche  Zinknitrat,  Zn(H03)2+6H20,  krystallisiert  bei 
Zimmertemperatur  in  Form  yon  wasserhellen  vierseitigen  Säulen. 
Es  schmilzt,  wie  bereits  Okdway^  gefunden  hat,  bei  36.4^  und  ist 
sehr  zerfiiefslich.  Erhitzt  man  das  geschmolzene  Salz  längere  2ieit 
auf  100^^,  so  erhält  man,  wie  beim  Magnesiumnitrat,  basisches  Salz, 
ohne  dafs  sich  wasserärmeres  neutrales  Salz  ausgeschieden  hätte, 
ebenso  entsteht,  wie  Obdway'  angiebt,  nach  längerem  Sieden  des 
geschmolzenen  Hydrats  beim  Ehrkalten  eine  glasartige  Masse,  welche 
basisches  Salz  enthält. 

Liefs  man  das  Hexahydrat  über  Schwefelsäure  stehen,  so  ver- 
witterte es  und  verlor  in  8  Tagen  12^^  Wasser,  der  Backstand 
war  in  Wasser  leicht  löslich  und  verhielt  sich  neutral;  durch 
monatelanges   Stehen   über   Schwefelsäure   war   der  Verwitterungs« 


_no 

25.92 

-22« 

29.13 

-26« 

32.60 

»  Ämer.  Joum,  Se,  [StU.]  [2]  27,  14.    J.  1869,  113. 

*  VooBL  und  Reishaübb,  N.  Jahresber,  Pharm,  11,  137. 
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die  Hälfte  seines  ursprünglichen  Wassergehaltes,  doch  2   i 
dafs   gleichzeitig   eine   Zersetzung    eingetreten   war.        1 
war  fortgegangen  und  basisches  Salz  zurückgeblieben; 
kenntlich  an  seiner  Schwerlöslichkeit  in  Wasser. 

Dies  ist  eine  Erscheinung,  welche'  bei  sämtlichen  vc 
suchten  Nitraten   wiederkehrt,    dafs  nämlich  mit  dem 
Wasser  bei  dem  einen  Salz  langsam,  bei  dem  anderer 
Zersetzung   eintritt;   bei  dem  Zinknitrat  wurde  dies  <  - 
nach  dem  Austritt  von  etwa  2  Mol.  Wasser,  der  Bucks  1 
sich  jedoch  nicht  wie  ein  einheitliches  Tetrahydrat,  s<  i 
offenbar  ein  Gemenge  dar. 

Schi^ilzt  man  dies  Gemenge  mit  Erystallen  des    I 
bei   87^   zusammen  und   kühlt  dann   rasch   auf  etwa 
scheiden  sich  einige  Krystalle  des  gewöhnlichen  Hydr 
entstandene  Gleichgewicht  ist  jedoch  ein  labiles,  denn 
Lösung  nur  wenige  Minuten  auf  der  angegebenen  Tei  1 
wird  sie  fest.     Steigert,  man  aber  die  Temperatur  auf   i 
schwinden  die  Krystalle,  und  an  ihre  Stelle  treten  neu«  , 
bisher  nicht  beobachtetes  wasserärmeres  Salz  darstelle  1 
konnte  von   der  Lösung  isoliert  werden,   es  verhielt     i 
war  in  Wasser  leicht  löslich  und  zeigte  bei  der  And 
sammensetzung  Zn(H03)2  +  SH^O. 


Berechnet 
für  Zn(NOs),  +  4HjO    I       fttr  Zn(N03)2  +  3H,0 


27.58  0/0  H,0 


22.22  %  H,0 


Gef  I 


24.4  0; 


V) 


Der  beschriebene  Versuch  lehrt,  dafs  die  Löslichkc 
Hexahydrats  ebenso  wie  diejenige  des  Magnesiumsalze:  1 
Schmelzpunktes  eine  nachweisbar  rückläufige  Fortsetzun 
dafs  dieser  rückläufige  Ast  von  der  Kurve  des  Trihyd 
schnitten  wird. 

Die  Darstellung  des  Trihydrats  (in  nicht  ganz  reine 
gelingt  auch,  wenn  man  das  geschmolzene  Hexahydi 
Tage  einer  Temperatur  von  37 — 40^  aussetzt  Es  s< 
kleine  Nadeln  aus;  dieselben  wurden  bei  derselben  Ten: 
filtriert,  rasch  zwischen  Fliefspapier  abgeprefst  und  n 
Trocknen  bei  37^  analysiert.     Sie  ergaben  einen  Wass( 
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21.97o-  Da  der  berechnete  Wassergehalt  etwas  höher  als  der  g^ 
fundene  ist,  so  scheint  die  getrocknete  Substanz  bereits  etwas  basiscLo 
Salz  enthalten  zu  haben. 

Das  Trihydrat  kann  femer  dadurch  erhalten  werden,  dafs  m&D 
Zinknitrat  unter  Zusatz  von  wenig  Salpetersäure  auf  dem  Wasser- 
bade erhitzt  und  den  erhaltenen  Syrup  über  Schwefelsäure  stehen 
läfst.  Es  krystallisieren  bald  strahlenförmig  geordnete  Gruppen  tcs 
Nadeln,  deren  Analyse  einen  Wassergehalt  yon  23.3  ^/^  ergab.  Die 
Nadeln  schmelzen  bei  46.5^  und  setzen  sich  an  der  Luft  sehr  bälc 
durch  Wasseraufnahme  in  das  gewöhnliche  Hexahydrat  um;  an 
feuchter  Luft  zerfliefsen  sie. 

Versuche,  durch  Abdunsten  über  45.5^  noch  wasserärmeres  S^ 
zu  gewinnen,  scheiterten  an  dem  gleichzeitigen  Entweichen  tmi 
Salpetersäure. 

Die  Löslichkeitskurve  für  das  Hydrat  Zn(V03)2  +  6H,0  wurde  dnrcb 
folgende  Bestimmungen  ermittelt: 


Temperatur 

Prozente  der  Lösung 
an  Zn(NOs), 

Mol.  Wasser  auf  1  MoL 
Zn(NO.), 

Gefunden 

Interpoliert 

-18« 

44.63 

18.05 

13.05 

-150 

45.26 

12.73 

12.719 

-18« 

45.51 

12.60 

12.49 

-12« 

45.75 

12.48 

12.39 

0« 

48.66 

11.10 

11.06 

+  12.5« 

52.00 

9.71 

9.68 

+  18« 

53.50 

9.14 

9.07 

+  25« 

55.90 

8.30 

8.30 

+  36.4« 

63.68 

6.00Schmpkt 

— 

+  36« 

64.78 

5.73 

— 

+  83.5« 

65.83 

5.46 

— 

Ähnlich  wie  bei  dem  Magnesiumnitrat  nimmt  auch  hier  die 
Löslichkeit  proportional  der  Temperatur  zu;  zwischen  —  IS^nnJ 
+  25^  entspricht  die  Zusammensetzung  der  gesättigten  Lösungen 
der  Formel  Z^NOj), +  (11.062— 0.11046  t)H[,0. 

Das  Trihydrat,  Zsk{VO^\  +  SE^Of  ergab  folgende,  einer  stark  ge 
krümmten  Kurve  entsprechenden  Löslichkeiten: 
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Temperatur: 

+870 
+40« 
+  41» 
+430 
+  45.50 


Zn(NOa),: 
66.38 
67.42 
68.21 
69.26 
77.77 


iUV*.      TT  < 


OC&     CbMJL       A     XTXV«. 


ZnCNO,),: 
5.33 
5.08 
4.90 
4.67 
3.00  Schmpkt 


Die  Kurve  schneidet  den  rückläufigen  Teil  der  Kurve  des  Hexa- 
hydrats  zwischen  84  und  36.4  ^ 

Ebenso  wie  das  Magnesiumnitrat  erscheint  auch  das  Zinknitrat 
bei  tiefen  Temperaturen  noch  in  einer  neuen  wasserreicheren  sta- 
bilen Modifikation.  Dieselbe  ist  bei  Abkühlung  von  Zinknitratlösung 
auf  etwa  —20®  leicht  zu  erhalten.  Der  beste  Weg,  zu  dem  Hydrat 
zu  gelangen,  ist  die  Herstellung  von  Kryohydrat  aus  übersättigter 
Lösung;  der  kryohydratische  Punkt  liegt  bei  —29®,  schmelzt 
man  das  Kryohydrat  unter  geringem  Erwärmen,  so  zerfliefst  das 
Eis  und  hinterläfst  das  Salzhydrat  in  Form  kömiger  Kryställchen. 
Die  Verbindung  kann  durch  Absaugen  isoliert  werden,  geht  aber 
«chon  gegen  —17®  unter  teil  weiser  Schmelzung  in  das  Hexahydrat 
über.     Ihre  Zusammensetzung  ist  ZnlJSO^^  +  dE^O» 


Berechnet 
für  Zn(NO,)B  +  10H,O         für  Zn(N08),  +  9H,0 


48.78  %  H,0 


46.15  %  H,0 


Grefunden 


47.05  »/o  H,0 


Die  Löslichkeitsbestimmungen  dieses  Hydrats  ergaben  folgende 


Daten: 


Temperatar: 

Prozente  der  Lösung  an 

Zn(NO,),: 

Mol.  Wasser  auf  1  Mol. 
Zn(NO,),: 

-25<> 

40.12 

15.70 

-22.50 

40.75 

15.30 

-20« 

42.03 

14.51 

-18» 

43.59 

13.62 

Bei    —29®   stöfst  die   Kurve   mit   der   Gefrierpunktskurve 
anaammen,  für  welche  folgende  Punkte  bestimmt  wurden. 


Temperatur: 

-W 
-23.5« 
-29.5« 
-340 


Prozente  der  Lösung  an 

Zn(NO,),: 

30.00 

Mol.  Wasser  auf  1  Mol 

Zn(NOa),: 

24.55 

35.00 

19.54 

39.65 

16.02 

42.85 

14.03 

hinaus  zu  verfolgen  ist,  was  bei  Abwesenheit  yon  Eiystallen  des 
Hydrats  durch  Einsäen  von  Eis  ohne  Mühe  bewerkstelligt  werden  kann. 
Aus  der  Euryenzeichnung  ist  ersichtlich,  dafs  der  Schnittpunkt 
der  Kurve  des  wasserreichen  Hydrats  und  der  Kurve  des  Hexa- 
hydrats  bei  etwa  —17.5®  liegt. 

m.  Mangannitrat 

Dasselbe  krystallisiert  bei  gewöhnlicher  Temperatur  als  IbiCVO,)^ 
+  6H2O.  Die  Krystalle  stellen  monokline  Nadeln  dar,  welche,  wie 
schon  Obdway^  angegeben  hat,  bereits  bei  25.8®  schmelzen.  Das 
geschmolzene  Salz  beginnt  bei  130®  zu  sieden  und  trübt  sich  bald 
unter  Auscheidung  von  Mangansuperoxyd. 

Die  Zersetzlichkeit  des  Salzes  zeigt  sich  auch  bei  dem  Versuch, 
die  konzentrierte  Lösung  auf  dem  Wasserbade  einzudampfen,  es 
scheidet  sich  ebenfalls  Mangansuperoxyd  aus.  Selbst  bei  45®  zer- 
setzen sich  die  geschmolzenen  Krystalle  allmählich. 

Bei  Gegenwart  von  Salpetersäure  tritt  die  Zersetzung  nicht  so 
leicht  auf;  man  kann  eine  mit  Salpetersäure  versetzte  Lösung  auf 
dem  Wasserbade  ziemlich  weit  eindampfen,  dieselbe  ergiebt  dann 
beim  Stehenlassen  über  Schwefelsäure  im  Vakuum  schwach  rötliche 
Nadeln,  welche  bei  35.5®  schmelzen  und  bei  der  Analyse  sich  äh 
Mn(n03),  +  SH20  erweisen. 


Berechnet 


für  Md(N0,),+4H,0 


28.68  <>/o  H,0 


für  Mn(N0,),  +  3H,0 


23.17  Vo  H,0 


Gefiinden 


26.10  0/0  H,0 


Schultz-Sellack'  hat  dasselbe  Salz  aus  der  Lösung  in  kon- 
zentrierter Salpetersäure  im  Vakuum  erhalten.  Das  Hexahydrat 
verwittert  über  Schwefelsäure  und  entläfst  nach  und  nach  in  etwa 
acht  Tagen  12.5  ®/(j  Wasser.  Dies  getrocknete  Produkt  zerfliefst 
beim  Erhitzen  auf  33®  und  hinterläfst  Krystalle,  welche  offenbar 
das  Salz  mit  3  Mol.  Wasser  vorstellen;  bei  34®  lösen  sich  auch 
diese  Krystalle  auf,  die  Schmelze  ist  jetzt  als  eine  gesättigte  Lösung 
des  Trihydrats  aufzufassen. 


1  Amer.  Jotim.  Se,  [Sill.]  [2]  27,  14. 
«  Zeiisehr.  Chem.  1870,  646. 
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Schon  bei  dem  über  Schwefelsäure  getrockneten  Mangannitrat 
eigt  sich  deutlich  eine  Neigung  zur  freiwilligen  Zersetzung;  eine 
^robe  dieses  Salzes,  welche  in  einem  zugeschmolzenen  Rohr  mehrere 
Conate  aufbewahrt  wurde,  roch  beim  Öffnen  des  Rohres  deutlich 
i&cb  üntersalpetersäure  und  enthielt  Mangansuperoxyd.  Die  Zer- 
etzung  entspricht  vermutlich  dem  Schema: 

MnCNOj),  =  MnO,  +  N^O^.  ' 

Die  gesättigten  Lösungen  des  Hexahydrats  enthielten: 


Temperator 

Prozente  der  Löeung 
an  Mn(NO,), 

MoL  Wasser  auf  1  Mol 
Mn(NO,), 

Gefunden 

Interpoliert 

-2d* 

42.29 

13.57  ' 

13.57 

-26* 

43.15 

13.11 

13.18 

-21* 

44.80 

12.50 

12.52 

-16* 

45.52 

11.91 

11.86 

-   5* 

48.88 

10.40 

10.42 

0* 

50.49 

9.75 

9.76 

+  11* 

54.50 

8.81 

8.81 

+  18* 

57.88 

7.40 

7.40 

+  25.8* 

62.37 

6.00  Schmpkt 

— 

Auch  hier  ist  die  Kurve,  und  zwar  zwischen  —29®  und  +18®, 
fast  geradlinig.  Die  Zusammensetzung  der  gesättigten  Lösung  ent- 
spricht der  Formel  Mn(N03), +,(9.763 +  0.13128  t)H,0.  ^^^  ^^^^ 
geschmolzenen  Mischung  des  Hexahydrats  und  des  über  Schwefel- 
säure getrockneten  Salzes,  welche  einen  Wassergehalt  von  34.08 7o 
oder  5.35  Mol.  aufwies,  krystallisierte  beim  geringen  Abkühlen  das 
Hexahydrat;  erwärmt  man  dann  langsam  unter  Umrühren,  so  lösen 
sich  bei  25.5^,  also  nur  wenig  unter  dem  Schmelzpunkt,  die  Erystalle 
wieder  auf.  Der  so  gefundene  Löslichkeitspunkt  liegt  auf  dem  rück- 
läufigen Teil  der  Kurve  des  Hexahydrats. 


Für  das  Trihydrat  ergaben  die  Löslichkeitsbestimmuugen  fol- 
gende Werte: 

Prozente  der  Lösang  an      Mol.  Waaser  auf  1  Mol. 

Mn(NOs),:  Mn(NO,)|: 

65.66  5.21 

66.99  4.90 

67.38  4.82 

71.31  4.01 

76.82  3.00  Schmpkt 


Temperatur: 

+  27« 
+  29« 
+  80« 
+34« 
+35.50 
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Prozente  der  Lösung  an 

Temperatur: 

MiKNO,),: 

-15.5* 

29.30 

-20« 

82.98 

-80« 

41.70 
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Der  Schnittpunkt  der  Löslichkeitsknrven  f&r  das  HeialiTiT 
und  das  Trihydrat  liegt  bei  etwa  +25^ 

Während  bei  dem  Hexahydrat  des  Magnesinm-  und  Zuikoitnt: 
das  Gleichgewicht  zwischen  Salz  und  Lösung  nur  bis  -18'  sia^ 
war,  konnte  die  Löslichkeit  des  entsprechenden  Mangansalzes  bü  -2^ 
verfolgt  werden,  ohne  dafs  sich  eine  Andeutung  für  die  Exists: 
eines  wasserreicheren  stabilen  Hydrats  gezeigt  hätte. 

um  die  Frage  zu  entscheiden,  ob  überhaupt  ein  wasseneidiere^ 
Hydrat  zu  isolieren  ist,  wurde  die  Grefnerpunktskurve  und  der  by." 
hydratische  Punkt  bestimmt. 

Die  Werte  für  die  Gefrierpunktskur ve  sind  folgende: 

MoL  Wasser  auf  1  Mol 

Mii(NO,),: 

24.01 

20.20 

18.91 

Der  kryohydratische  Punkt,  der  auf  dieser  Gefnerpunktshrf^ 
liegen  mufs,  wurde  aber  erst  bei  —86^  gefunden. 

Nach  der  Kurvenzeichnung  schneidet  also  die  EiskurTe  dieEr^ 
des  Hexahydrats  bei  —80®  und  endet  erst  jenseits  dieses  Punktes  fe 
—  86®,  wo  sich  vermutlich  die  Kurve  eines  wasserreicheren  Salzes  sl- 
zweigt.  Hierdurch  würde  angedeutet  sein,  dafs  das  vermutete  was^* 
reichere  Hydrat  während  seiner  ganzen  Existenz  einem  labflen  Zu- 
stand entsprechen  würde,  etwa  so  wie  das  kürzlich^  anfgefnoda^ 
Heptahydrat  des  Kadmiumsulfats.  Es  ist  nicht  ausgeschlossen,  ^' 
es  sich  bei  dem  Mangannitrat  ebenso  wie  in  den  bereits  erwikiai 
Fällen  um  eine  Modifikation  mit  9  Mol.  H,0  handelt;  bei  k 
Schwierigkeit  der  Isolierung  ist  jedoch  kein  experimenteller  Belec 
dafür  vorhanden. 

17.  Eisennitrat. 
Die  Herstellung  des  Eisenoxydulnitrats  ist  wegen  der  aufer- 
ordentlich  grofsen  Neigung  desselben,  sich  zu  oxydieren,  mitSchwieri- 
keiten  verknüpft.  Die  in  den  Lehrbüchern  angegebenen  Wege  fahren 
sämtlich  zu  sehr  verdünnten  Lösungen,  deren  KonzentratioD  OQ^^- 
Ausschlufs  von  Oxydation  kaum  möglich  ist,  so  z.  B.  die  Auflösoß? 
von  Eisen  oder  Schwefeleisen  in  sehr  verdünnter,  gekühlter  S&lpe^'" 
säure  oder  die  Umsetzung  der  Lösungen  von  EisensuKat  und  Baiy^* 


Mtlius  und  Fukk,  Ber.  deutseh.  ehern,  Ges,  1897,  824  ff. 
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litrat,  welch  letzteres  bekanntlich  ziemlich  schwer  löslich  ist.  Die 
Anwendung  von  Baryumnitrat  als  ein  mit  Wasser  angerührter  Brei 
»jTgiebt  keine  vollständige  Umsetzung;  dagegen  hat  sich  statt  dessen 
lie  Anwendung  von  Bleinitrat  für  die  Herstellung  von  Eisen- 
>xydulnitrat  sehr  gut  bewährt.  Das  Bleinitrat  wurde  unter  Zusatz 
ron  verdünntem  Alkohol  mit  der  äquivalenten  Menge  Eisensulfat 
susammengerieben,  und  der  alkoholische  Auszug  in  flachen  Schalen 
9in  der  freien  Luft  zur  Verdunstung  des  Alkohols  aufgestellt  Man 
Brhält  leicht  die  Erystalle  des  Eisennitrats  in  hellgrünen  rhombischen 
Tafeln,  welche  kaum  Spuren  von  Blei  und  Schwefelsäure  enthalten. 
Nach  der  Analyse  kommt  dem  Salz  die  Formel  T^ISO^)^  +  6Hj|0  zu. 


Berechnet 


für  Fe(N0s),+7H,0 
41.17  o/o  H,0 


für  Fe(NOs)5i+6H,0 
37.5  «/o  H,0 


Gefunden 


38.42  %  H,0 


Das   Salz   ist  aufserordentlich  zersetzlich,    man  kann   es  bei 
Zimmertemperatur  nicht  länger  als  1 — 2  Tage  ohne  starke  Braun- 
Tärbung  auf  bewahren.   Bei  0^  ist  es  wesentlich  haltbarer,  doch  tritt 
auch  hier  schliefslich  Oxydation  [ein.     Hat  dieselbe  erst  einmal  an 
irgend   einem  Punkte   angefangen,  so  pflanzt  sie  sich  rasch  durch 
die  ganze  Masse  fort     Spuren  von  Untersalpetersäure  reichen  hin, 
die  Zersetzung  einzuleiten.    Überzieht  man  den  Boden  einer  Glas- 
schale mit  einer  dünnen  Schicht  Eisennitrat  und  betupft  eine  Stelle 
des  Salzes  mit  einem  Tropfen  rauchender  Salpetersäure,  so  sieht 
man  die  Zersetzung  sofort  unter  Gasentwickelung  eintreten  und  sich 
rasch  nach  allen  Seiten  hin  ausbreiten;  farblose  Salpetersäure  be- 
sitzt diese  Wirkung  nicht.     Die  Zersetzung  von  einem  Punkt  aus 
tritt  mitunter  scheinbar  von  selbst  auf,   und  man  kann  dann  dän 
noch  nicht  infizierten  Best   des  Salzes  nur  durch  schleunige  Iso- 
lierung retten.    Das  Zersetzungsprodukt,  durch  langsame  Oxydation 
der  grünen  Erystalle   erhalten,  stellt   dunkelrote,    durchscheinende 
Massen  dar. 

Das  Stehenlassen  über  Schwefelsäure  leitet  in  wenigen  Minuten 
die  Zersetzung  des  Salzes  ein.  Die  Zerstörung  des  Salzes  kann 
also  oflFenbar  auch  durch  Entziehung  von  Wasser  herbeigeführt 
werden,  welche  bei  analogen  Salzen  zur  Bildung  basischer  Salze 
führt;  hier  könnte  freies  Eisenoxydul  auftreten,  welches,  wie  bekannt, 
der  Oxydation   besonders   leicht  zugänglich  ist.     Von  den  hier  zu 
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befiprechaidai  Salzen  ist  das  Eisennitrat  am  leichtesten  serset^idL 
darauf  folgt  das  Mangannitrat;  die  übrigen  Salze,  deren  Het&a  m: 
eine  Oxydationsstufe  ergiebt,  sind  beständiger. 

Trotz  dieser  grofsen  Zersetzlicbkeit  kann  man  mit  einer  kleh^i 
Menge  den  Schmelzpunkt  bestimmen;  derselbe  liegt  bei  60.5^,  d>- 
gescfamolzeiie  Sab  ab^  zersetzt  aidi,  mir  wenig  über  den  SdmicL'- 
punkt  erhitzt,  sofort  unter  Gasentwickelung.  Es  oiatlieiitl  mitLii 
auch  unmöglich,  ein  wasserärmeres  Hydrat  zu  gewinnen. 

Über  die  Löslichkeit  des  Eisennitrats  in  Wasser  find^i  act  r 
der  Litteratur  Angaben  von  Osdwax,^  welche  für  0^  mit  meh^ 
Beobachtungen  übereinstimmen;  bei  höheren  Temperaturen  fand  u 
jedoch  etwas  höhere  Werte  als  Ordway. 


Temperatur 

Prozente  der  Lösung 
an  Fe(NO,)| 

Mol.  Wasser  auf  1  Mol. 
Fe(NO,), 

Gefunden    1  Interpoliert 

Obdwat  &l 
Proiente  ir 

-  9« 

89.68 

15.21 

15.21 

, 

0» 

41.58 

14.09 

14.20 

41.67 

+  18« 

45.14 

12.16 

12.17 

— 

+  24« 

46.51 

11.50 

11.50 

— 

+  25« 

— 

— 

— 

1           44.44 

+  50» 

— 

— 

— 

46.94 

+  60.5« 

62.50 

6.00Schmpkt 

— 

1             __ 

Zwischen  —9®  und  +24®  entspricht  der  Verlauf  der  Km? 
ungefähr  der  Formel  FeCNO,)^ +  (14.198  — 0.1 1242t)H,0  für  die  g^ 
sättigten  Lösungen. 

Bei  tiefen  Temperaturen  ist  analog  den  anderen  Nitraten  siä 
vom  Eisennitrat  eine  wasserreiche  Modifikation,  I'e(H03)j+9Hje. 
leicht  zu  fassen. 


Berechnet 
für  Fe(NO,). + 10H,0         für  Fe(NO,), + 9H,0 


Oeftinden 


50.00  o/o  H,0 


47.37  %  H,0 


48.50  •/.  H,0 


Die  Löslichkeitsbestimmungen  dieses  Hydrats  ergaben  folgence 
Werte: 


*  Ämer,  Joum.  So.  [SilL]  [2]  40,  825. 
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T^«,«^««*„-.   Prozente  der  Lösuiig  an      Mol.  Waaser  auf  1  MoL 
Temperatur:  Fe(NO,),:  Fe(NO.),: 

-27«  85.66  18.05 

-21.5<'  36.10  17.71 

-19«  86.56  17.85 

-15.5«  87.17  16.91 

Die  Kurve  sclineidet  also  die  Kurve  des  HezabydratB  bei.  etwa 
- 12^  Sie  zeigt,  wie  die  Kurven  der  anderoi.  entsprechendeaNiIcstey 
nen  steil  abfallenden  Verlauf  und  endigt  im  kzyobydratischen 
unkt  bei  —28^;  für  die  hier  «imetSBaDde  Eiskurve  wurde  gefunden: 

rr^,««-«— *....   Pk»««*b  der  Lösung  an      Mol.  Waaser  auf  1  Mol. 
lemperatur.  Pe(NO,),:  Pe(NO,),: 

— 14J^  29.76  23.62 

-19»  32.36  20.91 

-21«  83.33  ÖO.Ol 


Y.  Kobaltnitrat. 

Das  Kobaltnitrat  krystallisiert  aus  übersättigter  Lösung  bei 
immertemperatur  in  monoklinen  Tafeln  von  der  Zusammensetzung 
o(H03)3  +  6Hj|0.  Es  ist  nur  wenig  zerfliefslich.  Über  Schwefelsäure 
erwittert  es  und  giebt  nach  Fb£hy  1  Mol.  Wasser  ab;  ich  fand 
3doch  in  8  Tagen  eine  Abnahme  von  12.4^0  oder  etwa  2  Mol. 
Vasser,  ohne  dafs  merklich  ein  Verlust  von  Salpetersäure  entstanden 
rar;  ein  Hydrat  von  der  Zusammensetzung  Co(N03)2  +  4H20  zu 
solieren,  gelang  aber  nicht. 

Das  Hexahydrat  schmilzt  nach  TmnsN  bei  38^,  nach  Obdway 
>ei  56^;  diesen  letzten  Schmelzpunkt  habe  auch  ich  geftinden,  wenn 
Lie  Bestimmung  im  Kapillarrohr  ausgeführt  wird;  wendet  man  mehr 
Substanz  an,  so  tiitt  bei  langsamer  Erwärmung  die  Umwandlung 
n  ein  wasserärmeres  Hydrat  schon  unterhalb  des  Schmelzpunktes 
dn,  und  man  erhält  dann  bei  56®  eine  gesättigte  Lösung  des  wasser- 
Irmeren  Salzes  und  als  Bodensalz  einen  Teil  des  letzteren,  welcher 
dch  erst  bei  62^  auflöst.  Man  hat  also  unterhalb  des  Schmelz- 
punktes des  Hexahydrats  einen  Schnittpunkt  der  Löslichkeitskurven 
beider  Hydrate  zu  erwarten. 

Zur  Herstellung  des  bisher  noch  nicht  beobachteten  wasser- 
irmeren  Hydrats  kann  man  mit  Vorteil  von  dieser  Umsetzung  des 
Eexahydrats  bei  seinem  Schmelzpunkt  Gebrauch  machen.  Das  in 
ier  Schmelze  ausgeschiedene  Krystallpulver  wird  durch  einen 
Platinkonus  mit  Hilfe  einer  passenden,  auf  56®  erwärmten  Saug- 
vorrichtung abfiltriert,  zwischen  erwärmtem  Filtrierpapier  geprefst 
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Die  Kurve  zeigt  schon  bei  den  tiefen  Temperaturen  eine  schwache 
Kriunmung,  welche  mit  der  Temperaturzunahme  wesentlich  wächst. 
Der  Schnittpunkt  beider  Kurven  liegt  bei  etwa  55^. 

Die  Kurve  des  Hexahydrats  ist  bis  —21^  verfolgt  worden;  bei 
dieser  Temperatur  ist  das  Hydrat  noch  stabil,  und  es  ist  bei  derselben 
nicht  möglich,  ein  wasserreicheres  Hydrat  zu  erhalten.  Dies  gelingt 
jedoch  auf  dem  Wege  über  das  Kryohydrat  leicht 

Der  kryohydratische  Punkt  liegt  bei  —29^;  beim  Aufthauen 
hinterläfst  das  Kryohydrat  ein  Krystallpulver,  dessen  Löslichkeits- 
bestimmungen  folgende  Werte  ergaben: 

rp^w. «««**,,-     Prozente  der  Lösung  an       Mol.  Waaser  auf  1  Mol. 
Temperatur:  Co(NO,),:  Co(NO,),: 

-26«  89.45  15.62 

-28.50  40.40  15.02 

-20.5<>  42.77  13.61 

Diese  Punkte  liegen  nicht  auf  der  Verlängerung  der  Kurve  des 
Hexahydrats,  sondern  gehören  der  Kurve  eines  neuen,  wasser- 
reicheren Hydrats  an,  welche  die  Kurve  des  Hexahydrats  bei  etwa 
—  22®  schneidet.  In  seinem  Kurvenverlauf  ist  das  neue  Hydrat  den 
wasserreichsten  Hydraten  der  anderen  hier  untersuchten  Nitrate  sehr 
ähnlich;  es  dürfte  ihm  daher  auch  die  analoge  Zusammensetzung 
€o(V03),9Hj|0  zukommen. 

Zur  Vervollständigung  des  Kurvenbildes  wurde  auch  hier  die 
Gefrierpunktskurve  bestimmt,  für  welche  die  folgenden  Werte  ge- 
funden wurden: 


.    Prozente  der  Tiösung  an 

Mol.  Wasser  auf  1  Mol. 

iperator 

Co(NO,).: 

Co(NOa),: 

-14» 

29.49 

24.32 

-18» 

32.85 

20.80 

-22'' 

86.35 

17.81 

VI  Viokelnitrat. 

Bei  der  grofsen  Ähnlichkeit  von  Nickel  und  Kobalt  war  hier 
von  vornherein  hinsichtlich  der  Salzhydrate  eine  weitgehende  Ana- 
logie zu  erwarten.  Bei  Zimmertemperatur  krystallisiert  das  Nickel- 
nitrat als  Vi(H'03)2  +  6H20,  und  zwar  anscheinend  isomorph  mit  dem 
entsprechenden  Kobaltnitrat. 

über  Schwefelsäure  verliert  es  in  8  Tagen,  etwa  12.5  ^o  oder 
2  Mol.  Wasser,  ohne  dafs  der  Verlust  damit  zum  Stillstand  ge- 
kommen wäre. 

Z.  anorg.  Chem.  XX.  27 
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binterläfsty  wenn  man  das  Schmelzen  mit  gröfserer  Menge  vornimmt^ 
ein  wasserärmeres  Hydrat,  entspricht  also  vollkommen  dem  Eobalt- 
nitrat.  Die  Erystalle  des  auch  hier  noch  unbekannten,  wasser- 
ärmeren Salzes  wurden  ebenso  wie  das  wasserärmere  Eobaltnitrat 
isoliert  Gröfsere  rhombische  Tafeln  erhält  man  auch  hier  durch 
Verdimsten  der  Lösung  bei  70^.  Bei  der  Analyse  erwiesen  sie  sich 
als  Vi(V03)a  +  SH,0. 


Berechnet 
für  Ni(N0,),  +  4H,0         för  Ni(N0,),+8H,0 


28.3  ^'/o  H,0 


22.8  7o  H,0 


Grefanden 


24.0  %  H,0 


Infolge  der  hygroskopischen  Eigenschaften  der  Erystalle  wurde 
der  Wassergehalt  ein  wenig  zu  hoch  gefunden,  immerhin  aber 
niedriger,  als  einem  Tetrahydrat  entsprechen  würde. 

Das  Trihydrat  schmilzt  sorgfaltig  getrocknet  bei  95^.  Erhält 
man  es  einige  Zeit  bei  dieser  Temperatur,  so  geht  Salpetersäure 
fort.  Obdway  bemerkte  dieselbe  Zersetzung,  als  er  das  geschmolzer  e 
Nitrat  mit  6  Mol.  Wasser  längere  Zeit  im  Sieden  erhielt,  nach  dem 
Verlust  von  3  Mol.  Wasser. 

Die  LQslichkeitsbestimmungen  ergaben  folgenden  Wassergehalt 
für  das  Hexahydrat: 


Temperatur 

Prozente  der  Lösung 
an  Ni(NOa)ä 

Mol.  Wasser  auf  1  Mol. 
NiCNO«), 

Gefunden 

Interpoliert 

-210 

89.84 

15.27 

15.27 

-12.5<> 

41.59 

14.26 

14.30 

-10° 

42.11 

13.96 

14.02 

-    60 

43.00 

13.46 

13.56 

0« 

44.32 

12.75 

12.88 

+  20« 

49.06 

10.54 

10.61 

+  41<* 

55.22 

8.23 

8.23 

+  56.7° 

62.76 

6.00  Schmpkt 

— 

Die  gesättigten  Lösungen  können  zwischen  —21^  und  +41**  be- 
rechnet werden  nach  der  Formel 

Ni(N03)3 +  (12.886— 0.1 1355  t)H,0. 
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Für  die  Löslichkeit  des  Trihydrats  wurde  gefunden: 

m^,„_,^_i Proeente  der  LSsimg  an      Mol.  Wasser  auf  1  Mol. 

Temperatar:  Ni(NO^:  Ni(NO,),: 


+  58» 

61.61 

6.83 

+  60* 

61.99 

6.23 

+  64» 

62.76 

6.03 

+  70« 

63.95 

5.72 

+  90^ 

70.16 

4.32 

+  95« 

77.12 

8.00Schmpkt. 

Der  Schnittpunkt  beider  Kurven,  resp.  der  Übergangspunkt  der 
beiden  Hydrate  liegt  gerade  wie  beim  Eobaltnitrat  bei  etwa  55  o. 
In  der  Nähe  dieses  Punktes  .zeigen  Nickel-  und  Eobaltnitrat  fast 
die  gleiche  Löslichkeit,  während  die  Kurven  der  beiden  Hexabydrate 
und  der  beiden  Trihydrate  mit  zunehmender  Entfernung  von  diesem 
Punkt  mehr  und  mehr  aus  einander  gehen,  aber  doch  nicht  so  weit^ 
dafs  sie  beide  in  der  Figur  hätten  dargestellt  werden  können. 

Der  kryohydratische  Punkt  des  Nickelnitrats  liegt  bei  —27^. 
Beim  Aufthauen  des  Eryohydrats  hinterbleibt  ein  Krystallpulver^ 
für  welches  die  Löslichkeitsbestimmungen  folgende  Daten  ergaben: 

m^ ^^^*„«.   Prozente  der  Lösmig  an       Mol.  Wasser  auf  1  Mol. 

Temperatur:  Ni(NOa),:  Ni(NOJ,: 

-28<>  39.02  15.87 

-21«  39.48  15.56 

-10.5<>  44.13  12.85 

Die  Kurve  des  neuen  Hydrats  schneidet  die  des  Hexahydrats 
bei  — 16^  Bis  zu  dieser  Temperatur  ist  das  wasserreichere  Salz 
beständig;  die  KrystaUwasserbestimmung  bietet  daher  bei  demselben 
verhältnismäfsig  wenig  Schwierigkeiten. 

Allerdings  ist  es  auch  hier  nicht  gut  möglich,  das  Hydrat  durch 
Pressen  zwischen  Filtrierpapier  von  der  anhängenden  Mutterlauge 
zu  befreien,  und  man  mufs  sich  darauf  beschränken,  die  Erystalle 
bei  etwa  —20^  möglichst  scharf  abzusaugen  und  mit  der  dann  noch 
anhaftenden  Mutterlauge  zu  analysieren.^ 


^  Durch  Sand  von  der  ungefähren  Komgröfse  des  Hydrats,  den  man  mit 
der  Mutterlauge  des  Nickelnitrats  tränkte  und  unter  denselben  Bedingungen 
absaugte,  versuchte  man  die  Menge  der  anhaftenden  Mutterlauge  annähernd  zu 
finden;  sie  betrug  ungefähr  10  ^/q.  Bringt  man  in  dem  obigen  Analysenresultat 
dies  in  Anrechnung,  so  ergiebt  sich  für  das  Hydrat  ein  Wassergehalt  von  47.9, 
resp.  47.3  ^/q,  was  der  Zusammensetzung  H'i(V0s).9H,0  annähernd  entspricht. 

27* 
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Berechnet 
ffir  Ni(NO,),  +  10H,0  ftr  Ni(NOJ, +9H,0 


Grefimdeii 
L         I        n. 


49.7  o/o  HjO 


Für    die    Eiskurve 
folgende  Werte: 


47.1  %  H,0 


49.1  •/.  H,0  ,  48.4  •/.  H,0 


ergaben    die    Ge&ierpunktsbestimmimgen 


Temperatur: 

-15« 

-18.5«» 

-28« 


Prosente  der  Lösung  an 

NKNO,).: 

30.63 

33.58 

37.29  » 


Mol.  Wasaer  auf  1  Mol. 

Ni(NOj,: 

23.00 

20.08 

17.07 


Die  Eiskurve  läuft,  wie  aus  den  Eurrenzeichnungen  za  ersehen, 
dicht  neben  der  Eiskurve  des  Eobaltnitrats  her. 

Vn.  Kupfemitrat 

Das  Kupfemitrat  ist  in  zwei  vei-schiedenen  Hydratformen  be- 
kannt, unter  +26^  krystallisiert  es,  wie  bereits  Graham^  angiebt. 
in  tafelförmigen  Erystallen  von  der  Zusammensetzung  Cn(H03)2 +6H2O. 
Dies  Hydrat  verwittert  im  Vakuum  über  Schwefelsäure  und  verliert 
18.37o  oder  3  Mol.  Wasser,  es  schmilzt,  wie  Obdwax*  fand,  bei 
26.4^  und  zerfällt,  wenn  man  gröfsere  Mengen  anwendet,  bei  dieser 
Temperatur  in  das  wasserärmere  Salz  und  eine  Flüssigkeit,  welche 
eine  gesättigte  Lösung  desselben  vorstellt 

Die  Formel  des  wasserärmeren  Salzes  ist,  wie  bereits  bekannt, 
611(^03)3 +SH|0.     Meine  Analyse  ergab: 


Berechnet 
für  Cu(N0,),+4H,0    I       für  Cu(N0,),+8H,0 


27.8  7o  H.0 


22.6  •/,  H.0 


G^efonden 


22.8  7,  H,0 


Läfst  man  die  Lösung  des  Eupfemitrats  oberhalb  26^  lang- 
sam verdunsten,  so  erhält  man  die  Erystalle  des  Trihydrats  in 
schönen  Säulen.  Sie  schmelzen  nach  Ordwat  bei  114.5^;  die  ent* 
standene  Lösung  beginnt  bei  170^  unter  Abgabe  von  Salpetersäure 
zu  sieden. 


1  Ann.  Pharm.  29,  13. 

«  Ämer.  Jaum,  Sc,  [Sill.]  [2]  27,  15. 


Wasser  zu  existieren,  erkannte  bereits  Gbaham,^  welch 
das  Salz  schon  bei  65^  allmählich  in  basisches  Salz  ü 
dafs  man  es  aus  Eupferoxyd  und  Salpetersäure  nur  < 
die  letztere  höchstens  das  spez.  Gewicht  1.42  hat;  ii 
konzentrierter,  so  erhäJit  man  gröfstenteils  basisches  Si 

Die    Löslichkeitsbestimmungen    fur    das    Hexahyd 
folgende  Werte: 


Prozente  der  Lösung  an 

Mol.  Wasser  auf 

iperatnr: 

CufNOa),: 

Cu(NO,).: 

-21<> 

89.52 

15.94 

-IQO 

42.08 

14.34 

0« 

45.00 

12.73 

+  10» 

48.79 

10.93 

+  18« 

53.86 

8.90 

+200 

55.58 

8.32 

+  26.4*> 

63.39 

6.00Schmpk 

Wie  ein  Blick  auf  die  Zeichnung  lehrt,  unterschei*  i 
Kurve  für  das  Eupfernitrat  sehr   bemerklich    von   dei 
übrigen  Nitrate.     Während  die  letzteren  vorwiegend  ge  i 
laufen,   ist   die   Kupferkurve   in  ihrem   ganzen   Verlan 
wärts   gekrümmt.     Die  Löslichkeit  besitzt   also   einen    ; 
steigenden  Temperaturkoeffizienten. 

Für  die  Löslichkeit  des  Trihydrats  wurde  gefunden 

Mol.  Wasser  auf 
Cu(N03),: 
6.94 
6.82 
6.52 
6.22 
5.82 
5.42 
5.01 
3.00  Schmpkt 

Hier  ist  das  Umgekehrte  zu  sagen,  wie  für  das  I 
Die  Kurve  für  das  Trihydrat  verläuft  im  Vergleich  mit 
übrigen  Nitrate  in  der  entsprechenden  Modifikation  uv 
flach.     Sie  schneidet  die  Kurve  des  Hexahydrats  bei  et^i 


mperatur: 

Prozente  der  Losung  an 
CuCNOs),: 

+  25^ 

eaoi 

+   300 

60.44 

+   40<> 

61.51 

+   50° 

62.62 

+   600 

64.17 

+   700 

65.79 

+   800 

67.51 

+  114.50 

77.59 

^  I. 


das  iTmydrat  stabil. 

Anch  Tom  Kupfernitrat  existiert  bei  tiefen  Temperaturen  eine 
wasserreichere  Modifikation,  welche  sich  aus  dem  Eryohydrat  b^m 
Schmelzen  ausscheidet.  Da  der  kryohjdratische  Punkt  bei  nicht 
sehr  tiefer  Temperatur  (—24^  liegt/ so  konnte  das  wassereichere 
Hydrat  zum  Zweck  der  Analyse  ohne  grofse  Schwierigkeiten  durch 
Absaugen  aus  dem  schmelzenden  Eryohydrat  isoliert  werden. 

Die  Analyse  ergab  BH^O  als  Wassergehalt: 


Berechnet 
fiir  Cu(NO,\+10H,0    1      für  Cu(N0s),  +  9H,0 


Grefimden 


49.0  7o  H,0 


46.4  «/o  H,0 


46.8  o/o  H,0 


Bei  dieser  Analysenangabe  ist  bereits  die  ungefähre  Menge  der 
anhaftenden  Mutterlauge  in  derselben  Weise  wie  beim  Nickelnitrat 
in  Abzug  gebracht. 

Von  diesem  Hydrat  wurden  folgende  Löslicbkeitsbestimmungen 

ausgeführt: 

T»«»«^ «,«♦„»     Prozente  der  Lösung  an       Mol.  Wasser  auf  1  Mol. 
Temperatur:  Cvi(lsO,V-     ^  Cu(m,\: 

-23°  36.08  18.45 

-210  37.88  17.89 

-20<»  40.92  15.04 

Die  Kurve  schneidet  die  Kurve  des  Hexahydrats  bei  etwa 
—  20.5**  und  endet  im  kryohydratischen  Punkt  bei  —  24**;  das  Hydrat 
ist  also  für  ein  verhältnismäfsig  geringes  Temperaturintervall  be- 
ständig. Bei  —24^  setzt  die  Gefrierpunktskurve  ein,  fur  welche 
gefunden  wurde: 

rp^„„„„„i.,        Prozente  der  Lösung  an       Mol.  Wasser  auf  1  Mol, 
i  emperatur :  CuCNOg^ :  Cvi(SO,\ : 


-16*» 
-20'» 


^3 '5 

30.93 
34.29 


23.26 
19.96 


Vni.  Cadmiumnitrat. 
Die  Nitrate  der  Zink-Eisengruppe  sind  mit  den  erwähnten  MetaU- 
nitraten    abgeschlossen;    wollte    man  versuchen,    die  Reihe  fortzu- 
setzen, so  würde  man  zunächst  an  das  Cadmium  denken  müssen^ 
für    dessen  Zugehörigkeit    die   in    der  Vitriolreihe   gemachten  Er- 
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fkhrongen  zu  sprechen  scheinen.  Von  dem  Gadmiumnitrat  ist  jedoch 
kein  Hydrat  mit  6  Mol.  Wasser  bekannt.  Immerhin  aber  lag  es 
nahe,  zu  versuchen,  ob  nicht  auch  in  der  Nitratreihe  irgendwo  ein 
AnschluTs  des  Cadmiums  an  die  Zink-Eisengruppe  zu  finden  sei;  die 
Untersuchung  des  Cadmiumnitrats  möge  daher  hier  mit  angeführt 
werden. 

Das  Salz  krystallisiert  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  strahlig 
zusammengehäuften  Säulen  und  Nadeln  von  der  Zusammensetzung 
Cd(H03),+4H,0. 

Bei  der  Analyse  des  Salzes  fand  ich  einen  Wassergehalt  von 
23.87  7o;  die  obige  Formel  verlangt  23.45 7^  Wasser.  An  feuchter 
Luft  zerflieÜBt  das  Salz;  es  schmilzt  nach  v.  Hatteb  bei  100^  ich 
fand  in  Übereinstimmung  mit  Obdway  den  Schmelzpunkt  bei  59.5^. 
Das  geschmolzene  Salz  fängt  bei  132®  an  zu  sieden,  und  die  Lösung 
bleibt  klar,  bis  etwa  '/^  des  Wassers  entwichen  ist 

Erhält  man  das  geschmolzene  Tetrahydrat  einige  Tage  auf 
einer  Temperatur  von  etwa  65%  so  krystallisieren  kleine  Nadeln 
aus,  die  einem  wasserärmeren  Hydrat  angehören,  aber  nur  schwer 
aus  der  viskosen  Lösung  zu  isolieren  sind.  Meiner  Analyse  nach 
haben  sie  die  Zusammensetzung  Cd(H03),+2Hj|0. 


Berechnet 
für  Cd(N0,),  +  2H,0 


13.25  7o  H,0 


Grefanden 


13.60  «/o  H,0 


Der  Schmelzpunkt  dieses  Hydrats  liegt  jenseits  130^,  wo  be- 
reits Zersetzung  eintritt.  Die  Löslichkeit  desselben  ist  nicht  ver- 
folgt worden.  Die  Löslichkeitsbestimmungen  ftLr  das  Tetrahydrat 
ergaben  folgende  Werte: 


Temperatur: 

Prozente  der  LfÖsong  an 
Cd(NO,),: 

Mol.  Wasser  auf  1  Mol. 
Cd(NO,).: 

0« 

52.31 

11.96 

+  18° 

55.90 

10.34 

+  300 

58.40 

9.84 

+400 

61.42 

8.24 

+  59.5« 

76.54 

4.00Sclimpkt 

Die  Kurve  des  Tetrahydrats  hat  zweifellos  eine  rückläufige 
Fortsetzung,  denn  man  kann  Lösungen  von  dem  Hydrat  herstellen, 
welche  weniger  als  4  Mol.  Wasser  enthalten;  dieselben   sind  aber 
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so  viskos,  dafs  es  fast  unmdglich  erscheint,  BestimmuBgen  mit  m^ 
Sicherheit  auszufahren.  Man  kann  jedoch  die  Kurve  so  weit  ts. 
folgen,  dafs  die  gesättigte  Lösung  weniger  ab  2  Mol.  Wasser  e:;- 
hält,  ohne  dafs  die  „Neutralität^'  des  Salzes  sich  geändert  hat 

Unter  0^  setzen  sich  die  Erystalle  des  Tetrahydr&ts  in  c? 
Lösung  langsam  in  eine  wasserreichere  Modifikation  um;  diese  Ul- 
Setzung  geht  wesentlich  schwerer  von  statten  als  bei  den  andere: 
Nitraten,  kann  aber  beschleunigt  werden,  wenn  man  die  übersättirie 
Lösung  auf  etwa  —30  ^abkühlt;  unter  plötzlicher  Temperatursteigerar.2 
bis  --16^  tritt  dann  die  Bildung  des  Eryohydrats  ein,  aus  wekbrs 
beim  Aufthauen  die  wasserreichste  Modifikation  isoliert  werden  \m 
EiS  würde  wohl  auch  möglich  sein,  das  Hydrat  in  grölseren  En* 
stallen  zu  gewinnen,  doch  sind  nach  dieser  Bichtung  keine  Ver- 
suche gemacht  worden. 

Nach  der  Analyse  kommt  dem  neuen  Hydrat  die  Fonur 
Cd(N03)3  +  9H,0  zu. 


für  Cd(NO,),+  10H,O 


^^^^^^^  '    Geftmden 


43.87  "^U  H,0 


für  Cd(N08>,+9H,0 


40.80  %  H,0  41.64  ^^  H,0 


Für  die  bei  den  einzelnen  Temperaturen  gesättigten  Lösncg!: 
dieses  Hydrats  wurde  folgende  Zusammensetzung  gefunden: 

T'«^.,.«-«*««.  Prozente  der  Lösimg  an      Mol.  Wasser  auf  1  Mol. 
Temperatur.  Cd(NO,),:  Cd(NOA: 

-13<»  37.87  21.98 

-  1^  47.33  14.59 
+   1®                            52.73                                       11.76 

Dieses  neunfache  Hydrat  ist  also  bei  niedriger  Temperttr 
relativ  wenig  löslich,  hat  aber  einen  sehr  hohen  Temperaturkoeä:- 
zienten;  seine  sehr  steile  Kurve  schneidet  diejenige  des  Tetrahydra'.^ 
bei  etwa  +1®  und  endigt  bei  —16®  im  kryohydratischen  Ponk 
Hier  schliefst  sich  die  Eiskurve  an,  für  welche  die  folgenden  Pont^'' 
gefunden  wurden: 

m„ ^««„i..,,    Prozente  der  Lösung  an      Mol.  Wasser  auf  1  Mol 

Temperatur:  Cd(NO,),:  Cd(NO,),: 

-  9.50  30.68  29.64 
-130  85.62  28.70 
-14.5^                         35.91  28.41 
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Ein  Hexahydrat  konnte  nicht  aufgefanden  werden;  obwohl  man 
daher  ein  solches  nicht  znr  Yergleichnng  mit  den  anderen  Nitraten 
heranziehen  kann,  liegt  doch  in  der  E2xistenz  des  Hydrats  mit  9  Mol. 
Wasser  etwas  Gemeinsames,  wodurch  der  Anschlnfs  des  Cadmiums 
an  die  Metalle  der  Zink-Eisengrappe  gerechtfertigt  erscheint 


Ans  der  Fignr  ist  ersichtlich,  dafs  die  analogen  Nitrate  von 
Magnesium,  Zink,  Mangan,  Eisen,  Kobalt,  Nickel  und  Kupfer  in  der 
Modifikation  mit  6  Mol.  Wasser  analoge  Löslichkeitsverhältnisse 
zeigen.  Das  Magnesium  einerseits  und  das  Kupfer  andererseits 
zeigen  die  stärksten  Abweichungen;  das  erstere  hat  eine  besonders 
flache,  das  letztere  eine  besonders  steile  Löslichkeitskurve;  wie  be- 
kannt, wird  die  erwähnte  Metallgruppe  auch  in  elektrochemischer 
Beziehung  von  den  genannten  Metallen  begrenzt,  insofern  das 
Magnesium  am  positiven,  das  Kupfer  am  negativen  Ende  der 
Reihe  steht. 

Der  Versuch,  die  Hexahydrate  nach  ihrer  Löslichkeit  in 
eine  Beihe  zu  ordnen,  ergiebt  nach  der  Yergleichstemperatur  ver- 
schiedene Bilder.    Man  hat  z.  B«  die  Beihenfglge: 

Für  20<^:  Für  0^• 

Mangan,  Mangan, 

Kupfer,  Zink, 

Zink,  Magnesiam, 

Kobalt  Kobalt, 

Nickel,  Nickel, 

Magnesiam,  Kupfer, 

Eisen.  Eisen. 

Von  einer  Reihenfolge  kann  daher  nur  unter  Berücksichtigung 
der  Temperatur  gesprochen  werden. 

Obwohl  die  Hydrate  mit  6  Mol.  Wasser  bei  den  meisten  Salzen 
zwischen  —10®  und  —20®  durch  Wasseraufoahme  zerstört  werden, 
kann  man  sich  doch  ihre  Löslichkeitskurven  geradlinig  verlängert 
denken.  Die  Kurve  des  Magnesiumnitrats  würde  dann  bei  etwa 
—  36®  die  Mangannitratkurve  kreuzen,  und  das  Magnesiumsalz 
würde  bei  dieser  Temperatur  das  löslichste  sein,  während  das  Kupfer- 
salz sich  dem  unteren  Ende  der  Skala  genähert  hätte.  Diesem  Zu- 
stande würde  also  die  Beihe  entsprechen: 

Magnesium,  Nickel, 

Mangan,  Eisen,      1 

Zink,  Kupfer.  J 
Kobalt, 
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welche   einige   Ähnlichkeit  mit  der   ^^elektrischen  SpaonungsäH^ 
besitzt. 

Sucht  man  nach  vergleichbaren  Salzen  der  entsprecheck 
Metalle  mit  anderen  Säuren,  so  erscheinen  die  Chloride  f^ 
ihres  wechselnden  Gehaltes  an  Krystallwasser  nicht  gedgnet  ak 
sind  auch  wohl  in  wesentlich  anderer  Reihenfolge  lösKch,  i^ 
Sulfate  jedoch  zeigen  (gemäfs  den  Versuchen  Yon  Etasd]  beiü 
eine  Reihenfolge  in  der  Löslichkeit,  welche  mit  der  Nitratskab  b& 
identisch  ist    Die  gesättigten  Lösungen  haben  bei  0®  die  Zm^ 

mensetzung: 

MnS04  +  17.4  H,0. 

ZnSO4+23.0  „ 

MgS04+28.6  „ 

NiS04  +84.2  „ 

C0SO4  +50.8  „ 

FeS04  +66.5  „ 

CUSO4+79.5  „ 

Weitere  Untersuchungen  müssen  ergeben,  wie  diese  üböe> 
Stimmung  zu  erklären,  und  ob  sie  auch  bei  anderen  Salzen  ulM^ 
ist.  Möglicherweise  sind  hier  im  Sinne  von  Nebkst  und  Bodläbe 
elektrochemische  und  thermische  Einflüsse  mafsgebend.  Um  ^ 
zu  entscheiden,  bedarf  es  vor  allen  Dingen  zahlreicher  vergleiciis- 
der  Versuche,  welche,  wie  diese  Mitteilung,  in  erster  Linie  i^ 
statistische  Material  über  die  Löslichkeit  verrollständigen  müssc 


^  Zeitaekr,  phys,  Chem,  27,  55. 

Charlottenburg,  Phyaikalisch-ieehnische  RekhaanaicdL 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  20.  MSn  1899. 
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über  die  elektromotorische  Wiricsamiceit 
des  Kohlenoxydgases. 

Von 

ViCTOK  HOEPEB. 

Mit  4  Figaren  im  Text 

i.  Das  Kohlenoxydpotential. 

Von  Hm.  Prof.  K.  Lobenz  wurde  mir  die  Aufgabe  gestellt,  das 
Kohlenoxydpotential  zu  untersuchen.  Es  sollte  zunächt  festgestellt 
werden,  ob  Eohlenoxjd  an  einer  Platinelektrode  gegen  verschiedene 
Elektrolyten  ein  Potential  liefert  und  zu  diesem  Zwecke  die  Kette 

Pt  I  CO  I  Elektrolyt  |  KCl  |  HgCl  |  Hg 
gemessen  werden. 

Beschreibung  des  Apparates  und  Methode  der  Messung, 

Als  Elektrolyt  diente  zunächst  verdünnte  Salzsäure,  über  deren 
Konzentration  weiter  unten  speziellere  Angaben  folgen. 

Das  Potential  KCl  |  HgCl  |  Hg  wurde  durch  eine  OsTWALn'sche  Nor- 
malelektrode dargestellt.  Die  Normalelektrode  mündete 
in  ihrem  oberen  Teile  in  ein  oben  erweitertes  Olasrohr. 
Das  Gefäfs  zur  Aufnahme  der  Gaselektrode  bestand  aus 
•einem  kurzen,  dickwandigen  Probiercylinderchen,  mit 
einem  seitlichen  Ansatz.  Es  hat  sich  als  zweckmä&ig 
herausgestellt,  den  Ansatz  in  schiefem  Winkel  nach 
unten  gegen  das  Röhrchen  geneigt  verlaufen  zu  lassen, 
wie  nebenstehende  Figur  1  zeigt. 

Das  Ansatzrohr  besitzt  einen  Knick  und  ist  an 
seinem  Ende  einfach  rund  geschmolzen  (nicht  mit  auf- 
gebogenem Rande).  Die  Schieflage  dieses  Rohres  ist 
zweckmäfsig,  damit  die  meist  in  dem  Rohre  vorhan- 
denen Luftblasen  entfernt  werden  können. 

Bei  anderen  Versuchen  wurde  das  Rohr  vor  dem  Knick  unter- 
brochen und  ein  Kautschukschlauch  mit  einem  Quetschhahn  dazwischen 
geschaltet.  Das  Ende  des  Rohres  wird  durch  einen  auf  die  Normal- 
elektrode passenden,  gut  luftdicht  schliefsenden  Kautschukstopfen  ge- 
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schoben  und  hierauf  mit  einer  Pergamentmembran  umwickelt,  ie 
am  Kande  mit  Paraffin  abgedichtet  wird.  Die  Umwicklimv  r 
Pergamentmembran  kann  namentlich  dann  unterbleiben,  wenn  ii^ 
Ansatzrohr  beim  Nichtgebrauch  des  Apparates  zugleich  dnrch  k 
Quetschhahn  abgeschlossen  und  damit  in  zwei  Teile  gesondert  rV 
In  dem  engen  Ansatzrohr  ist  die  Vermischung  fur  die  kurze  Ix- 
der  Messung  ganz  unbeüeutend.  Der  Quetschhahn  wurde  ans  ic- 
selben  Grunde  geschlossen,  wenn  Gasströme  längere  Zeit  auf  :. 
Elektode  einwirkten. 

Als  Elektrode  diente  ein  platiniertes  Platinblech,  desfci 
Platinierung  in  der  üblichen  Weise  vollzogen  war.  Der  Pktinr.- 
leitungsdraht,  sowie  ein  GaszufEÜirungs--  und  ein  Gasableiton^r  r 
sind  durch  einen  Eautschukstopfen  in  das  Gefafs  eingeführt  Währe:. 
des  Gasdurchganges  wird  die  Elektrode  vom  G-ase  bespült  I^ 
Dimensionen  der  E^lektrode  sind:  6  cmxl  cm. 

Das  Kohlenoxyd  wurde  in  der  üblichen  Weise  durch  Erfc 
von  Oxalsäure  und  Schwefelsäure  oder  auch  durch  Elrhitzen  t* 
gelbem  Blutlaugensalz  mit  konz.  Schwefelsäure  (9  Tl.)  dargestellt 

Um  eine  Verunreinigung  des  Kohlenoxyds  durch  die  Lnft  z 
vermeiden,  die  sich  vor  der  Reaktion  in  den  Entwickelungsappäräk: 
befand,  wurde  ein  beträchtliches  Quantum  des  Gases  (etwa  5 1- 
7  mal  das  Volumen  der  Entwickelungsapparate)  gebildet,  bevor  4i 
zu  verwendende  Kohlenoxyd  gesondert  aufgefangen  wurde. 

Zur  Aufbewahrung  zeigten  sich  die  gewöhnlichen  Gasom^' ' 
als  unzweckmäfsig,  weil  auf  die  Dauer  undicht  Dagegen  beviL^ 
sich  durchaus  eine  umgestülpte,  grofse  Literflasche  mit  zweiü^ 
durchbohrtem  Kautschukstopfen,  durch  den  zwei  Glasröhren  fäsi^"' 
ihrerseits  mit  den  übrigen  Teilen  des  Apparates  durch  Schlia^ 
verbunden  und  durch  Qnetscbhähne,  wenn  nötig,  abgeschlossc 
Nach  3  Monaten  zeigte  sich  noch  deutlich  bei  einer  versclilo>i^' 
gewesenen  Flasche  die  Druckdifferenz  des  Gases  infolge  dervf 
schiedenen  Zimmertemperaturen. 

Bevor  bei  den  Untersuchungen  des  Pt  |  CO-Potentials  ^' 
Kohlenoxyd  die  Elektrode  bestrich,  war  dasselbe  noch  mehrfacher- 
waschen. Aus  einer  mehr  als  1  m  höher  stehenden  Mariotte'sci)^ 
Flasche  wurde  destilliertes  Wasser  in  das  Gasometer  eingepre- 
und  80  das  Kohlenoxyd  aus  dem  Gasometer  verdrängt  und  inli'-*' 
des  grofsen  Überdruckes  bequem  durch  folgende  Apparate  gedrück' 

1.  durch  Natronlauge  zur  Entfernung  von  Resten  von  ^ . 
(und  SOj), 


Digitized  by 


Google 


Absorption  von  Sauerstoff. 

8.  Bei  Yerscliiedenen  späteren  Versuchen  wurden  i  : 
Probiercylinderclien  mit  Salzsäure,  Barytwasser  u.  s.  w.  diei  i 
eingefügt,  durch  welche  das  Eohlenoxyd  hindurchgeprefst  i 
den  einschlägigen  Versuchen  wird  dies  weiter  besprochej 

Das  Kohlenoxydgas  wurde  zum  kleineren  Teil  in  d  i 
cylinder,  in  dem  das  Potential  Pt  |  CO  bestimmt  wurdi 
biert,  zum  gröfseren  Teile  nach  dem  Verlassen  des  1 1 
ders  wieder  aufgefangen  in  einer  umgestülpten,  wie  ob( ; 
benen  Oasometerflasche  Nr.  2,  die  zu  Anfang  mit  I 
Wasser  gefüllt  war. 

War  aus  dem  ersten  Gasbehälter  alles  Eohlenoxyc 
eingeprefste  Wasser  verdrängt,  so  konnten  einfach  Nr.  1 
tauscht  und  um  aus  Nr.  2  Eohlenoxyd  durch  den  Appa 
werden.     Es   sei   hier  noch  bemerkt,  dafs  die  Glasröh 
durch  die  Eautschukstopfen  in  die  Probiercylinder  führtei  i 
Haaröhrspitze   auszuziehen   sind,    da  bei  der  Bildung  " 
schlagen  (wie  z.  B.  von  BaCO,)  sich  die  feinen  Böhrchd 
der  Spitze  verstopfen.   Eine  weitere  kleine  Vorsichtsmafsi  i 
darin:  dafs  beim  unbenutzten  Stehenlassen  die  Eautschi 
welche   die   verschiedenen   Teile    des   Apparates    verbin 
Quetschhähne   abgeschlossen   werden   und   so   ein   Üben 
Flüssigkeit  in  ein  benachbartes  Gefafs  unmöglich  gema<: 

Bei  diesen  Messungen  kam  ein  üppenborngalvan : 
M.  Th.  EDELMAmir  in  München  zur  Verwendung,  das  cl 
vorgeschalteten  Ballastwiderstand  meist  von  7000 — 10000 
Voltmeter  umgewandelt  wurde.  Die  Aichung  wurde 
Trockenelemente  (Wattelement)  vorgenommen,  das  von  5: 
mit  einem  Glarkelement  verglichen  wurde. 

Besonders  bequem  erwies  sich  später  durch  seinen 
Wert  ein  kleiner  Bleiakkumulator  als  Aichungselement. 

Poogendobf's  Eompensationsmethode   wurde    nur 
Fällen  gebraucht,  fast  ausschliefslich  kam  Feohneb's  M 
Hintereinander-  und  Gegeneinanderhaltung  der  Elemen 
Wendung. 

Das  Einzelpotential  des  Kohlenoxyds. 

Es  wurde  die  Eette  gemessen: 
HCl 
1.0 


Pt  I  CO 


ECl  I  HgCl  I  Hg 
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Eine  völlige  Eonstanz  der  erhaltenen  Werte  konnte  nicht  er- 
zielt werden.  Die  Spannung  der  Kette  stellt  sich  sehr  schwer  t. 
Erst  nach  stundenlangem  Dnrchleiten  der  Gase  erwiesen  sich  or 
Werte  als  einigermafsen  konstant. 

Es  seien  im  folgenden  die  Besoltate  einiger  Messungen  mitgetä: 


Spannong 

Potentiakprang 
Pt  1  CO  1  HCl 

Temp. 

der  Kette 

1 

0.071 

-0.631 

15« 

2 

0.11 

-0.67 

10« 

3 

0.099 

-0.66 

15« 

4 

0.088 

-0.648 

10« 

5 

0.108 

-0.66 

10— 12« 

(i 

0.046 

-0.606 

5« 

7 

0.17 

-0.78 

17— 20» 

8 

0.14 

-0.70 

17— 20« 

9 

0.15 

-0.71 

17—20* 

Die  Stromrichtung  ging  stets  im  Element  vom  Quecksilber  r^ 
Kohlenoxjd;  zur  Ermittelung  des  Eohlenoxydpotentials  wurde  iti.' 
die  Spannung  der  Kette  zu  dem  Werte  f&r  die  Normalelektro^ 
addiert.  Für  letztere  wurde  —0.56  angenommen ,  da  die  Ol: 
kaliumlösung  normal  war. 

EinfluTs  einer  Beimengung  von  Luft  oder  SaueistoC 

Die  hier  angeführten  Versuche  sind  ausgeführt  mit  Gasen  ^  ^ 
verschiedener  Reinheit.  Das  Eohlenoxydgas  in  Versuch  1  und  2  ab- 
hielt ca.  9  Volumprozente  0^  und  6.3  Volumprozente  CO,,  fe-j 
Gase  gelangten  mit  dem  Eohlenoxyd  an  die  Elektrode. 

In  Versuch  3  kam  dasselbe  Gas  zur  Verwendung,  jedoch  wnr^ 
das  Eohlendioxyd  durch  Waschen  abgefangen. 

In  Versuch  4  und  5  enthielt  das  Gas  nur  1— 2^0  Sauenti: 
und  war  frei  von  Kohlendioxyd.  Der  Sauerstoff  wurde  teilet? 
durch  Pyrogallussäure  entfernt 

Das  Gas  des  Versuches  6  war  höchstens  bis  zu  1  Vol.-''«  ' 
verunreinigt. 

Es  waren   also  bei  diesen  Versuchen  die  im  Abschnitt:  Di-' 
Stellung  des  Kohlenoxyds  u.  s.  w.  oben   erwähnten  VorrichtDUf'^ 
zur  Reinigung  des  zugeftigten  Gases  noch  nicht  in  ihrem  p^'^ 
Umfange  angebracht    Diese  kamen  aber  im  Tollen  Mafse  bei  ac  i 
3  letzten  Versuchen  zur  Anwendung. 

Aus  den  9  gegebenen  Beobachtungen  würde  ein  Potential  ^ ' 
—  0.67,  für  Pt  I  CO  in  ^rnorm.    HCl,  gemessen  gegen  die  Nonn-- 
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Elektrode  resultieren.  Es  liegt  aber  wohl  der  Wert  in  Wahrheit 
swischen  0.67  und  0.72,  da  die  letzten  Versuche  am  mafsgebensten 
sind,  hier  auch  ein  Über  diffundieren  von  KCl  der  Normelelektrode 
in  die  Salzsäure  und  damit  ein  Fallen  des  Potentials  ganz  ausge- 
schlossen war. 

Um  nun  den  Eünflufs  abzuschätzen,  den  eventuell  vorhandener 
Sauerstoff  auf  das  Potential  ausüben  könnte,  untersuchten  wir  zu- 
nächst die  Kette 

Pt  I  Luft  I  HCl  Vi  I  Norm.  Elektrode. 

Stromrichtung  im  Element  vom  Quecksilber  zum  Platin.  Span- 
nung der  Kette  0.426.    Hieraus  ergiebt  sich  das  Potential 

Pt  I  Luft  I  HClVi  =  -0.99. 

Beiner  Sauerstoff  ergab  an  unserer  Elektrode:  Stromrichtung 
in  der  Kette  vom  Quecksilber  zum  Platin;  Spannung  0.553.  Das 
Potential  ist 

Pt  I  0,  |HClVi  =  -1.113. 

Blieb  der  Apparat  längere  Zeit  stehen  ohne  Quetschhahnverschlufs 
zwischen  dem  Chlorkalium  der  Normalelektrode  und  der  Salzsäure, 
die  als  Elektrolyt  diente,  so  fielen  die  Werte  tHr  den  beobachteten 
Potentialsprung  ein  wenig  { — 1.0  bis  — 0.9).  Dies  rührt  davon  her,  dafs 
Chlorkalium  in  die  Salzsäure  diffundiert.  Der  Potentialsprung 
Pt  I  0,  I  NaCl  ist  von  H.  Wehblin  im  hiesigen  Laboratorium  zu 
ca.   ^0.90  bestimmt  worden,  was  mit  Obigem  im  Einklang  steht 

Verschiedene  Gemische  von  Luft  und  Kohlenozyd  ergeben  Werte, 
die  zwischen  den  bisher  erwähnten  Zahlen  liegen. 

In  der  Kette 

^Q*  HCl  Vi  I  Norm.  Elektrode 


Pt 


ergab  sich  die  Stromrichtung  vom  Quecksilber  zum  Platin.    Span- 
nung 0.15 — 0.18.    Hieraus  ergiebt  sich  das  Potential 


Pt 


Luft 
CO 


HCl  Vi  =  -0.71  bis  -0.74. 


Die    folgende  Zusammenstellung  veranschaulicht    diese  Über- 
gänge: 

Sauerstoff  und  Luft -1.1     bis  -0.9, 

Gemische  von  Luft  und  Kohlenoxyd     —0.74  bis  —0.71, 
reines  Kohlenoxyd —0.70  bis  —0.60. 
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Man  könnte  nach  dieser  Zahlenreihe  zu  der  Annahme  geneigt 
8ein,  das  Sauerstofipotential  gehe  zurück,  infolge  Verdünnung  des 
Sauerstoffes  durch  ein  zweites  indifferentes  Gas,  Eohlenoxyd,  oder 
aber  Eohlenoxyd  liefere  zugleich  mit  Sauerstoff  an  der  Platinelektrode 
ein  Potential.  Dieses  Mischpotential  wäre  alsdann  eine  Funktion 
der  Lösungsdrucke  von  CO  und  von  0^. 

Zunächst  sei  die  erste  Annahme  besprochen,  die  sich  rechnerisch 
überblicken  läfst. 

In  diesem  Falle  müfste  das  Potential  — -0.75  ebenfalls  ein 
Sauerstofipotential  sein.  Der  Verdünnungsgrad  möge  f&r  diesen 
Fall  berechnet  werden. 

Das  Potential  der  Elektrode 

HCl 


Pt  I  Sauerstoff  unter  Atmosphärendruck 
ist  gegeben  durch  die  Formel 


Vi 


1/  ■'^^i  A 


G' 


in  welcher  R  die  Gaskonstante,  T  die  Temperatur  in  absoluter 
Zählung,  Pj  den  elektrolytischen  Lösungsdruck  des  unter  1  Atmo- 
sphäre Druck  stehenden  Gases  und  C  den  osmotischen  Druck  der 
Sauerstoffionen  in  der  Lösung,  proportional  der  lonenkonzentration, 
bedeutet. 

Es  möge  nun  der  Partialdruck  des  Sauerstoffes  durch  ein  in- 
differentes, beigemengtes  Gas  verringert  werden,  während  der  totale 
Druck  des  Gemisches  stets  1  Atm.  bleibt.    Dann  sei 

«.-•/.^InÄ. 

TTg  ist  das  nun  entstandene  Potential  bei  dem  dem  Partialdruck 
des  Sauerstoffes  entsprechenden,  jetzt  vorhandenen  Lösungsdruck 
P^,  die  Konzentration  der  Sauerstoffionen  ist  unverändert  geblieben. 
Denken  wir  uns  nunmehr  aus  zwei  derartigen  Elektroden  die 
Kette  gebildet: 


Pt 


Sauerstoff 

HCl 

Sauerstoff  mit  einem 

1  Atm. 

Vi-n- 

Gase  verdünnt 

Pi 

ft 

Pt. 


p^  und  p^   seien   die   Gaspartialdrucke   des   Sauerstoffes,    ent- 
sprechend dem  jeweiligen  Lösungsdruck  P^  und  P,. 


dünnten  Sauerstoff  zum  konzentrierten  Fliefsen,  weil  Si 
negatives  Ion  an  der  konzentrierten  Seite  in  Lösung 
Die  elektromotorische  Kraft  e  ergiebt  sieb  zu 


5=^j-;r,  =  V2-]^ln-^  — V,^  In-^. 


Hieraus  ist 


BT.    R 


^n^-7t^^^l^—ln-^, 


Die  Arbeit,  welche  von  dieser  Kette  geleistet  wire 
aber  auch  noch  auf  anderem  Wege  berechnen.  Es  wi 
Betätigung  derselben  Sauerstoff  vomPartialdruck  p^  auf  » 
druck  p^  auf  isothermem  und  reversiblem  Wege  gebracl 
wird,  wenn  1  g  Mol.  Sauerstoff  dilatiert  wird,  die  Arl 
Wonnen 

Ä= BT  In^. 

Diese  Arbeit  entspricht  aber  der  elektrischen  Enerj 
ein  1  g  Mol.  Sauerstoff  =0,  mit  4  Valenzen  in  Lösung 

Mithin  ist 

4i^6=ÄTlnA 

P2 


and  folglich 

BT,    p.       BT  . 

Dies  ergiebt 

v.in;;=in^;, 

oder 

i>x  _  P.' 
Pi~   Pt*' 

Wir  können  nunmehr  in  der  Gleichung  fUr  die  i 
rische  Kraft  der  Kette  statt  der  Lösungsdrucke  die 
Partialdrucke  einsetzen  und  erhalten 


'=^i-%=f|lnl/f 


Es   ist   nun  gegeben  n^,  das  Potential  von  reine] 
(100^/^j).    p^  dessen  Partialdruck  «  1  Atmosphäre. 

Z.  «norg.  Ghem.  ZX. 
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Je  nachdem  man  n^  oder  p^  als  gegeben  ansieht,  laist  ^ 
die  eine  oder  die  andere  dieser  beiden  Oröfsen  berechnen. 

Es  möge  nun  hiemach  die  Zusammensetzung  des  Gasgenisde 
berechnet  werden,  welche,  wie  in  obigen  Versuchen  nötig  wäre,  nr 
in  unserer  Reihe  etwa  das  Potential  —0.75  zu  erzeugeiL 

Die  Gleichung  BT,   ,  /"^ 

ergiebt  für  n^^l  (Sauerstoff  in  HCl)  und  i?,  =  1  Atm.  und  bei glei^i 

zeitigem  Einsetzen  der  Eonstanten  und  Übergang   zu  dekadisdt: 

Logarithmen 

,x  ^^      .  i       0.0002^ ,        1 
0.75  =  1.1 5 — r.log-^^ 

=  1.1 +0.0001  r.  V,  log jp„ 

für  !r=300®  erhalten  wir 

,  (0.75-1.1)2         ^^  „ 

^^g  ft -0.0001.300.--^^'^- 

Der  Partialdruck  des  Sauerstoffes  müfste  also 

p,  =  10-"**  Atm.  betragen. 

Dieses  Ergebnis  entspricht  aber  in  keiner  Weise  den  analytiscLr: 
Befunden.  Wir  treffen  bei  diesen  vielmehr  ftbr  das  gewählte  Poiei- 
tial  Pt  I  CO  =—0.75  durchaus  endliche  Mengen  von  Sauerstoff t 
Die  P>klärung,  dafs  das  Eohlenoxyd  als  ein  aasschliefsliches  il: 
indifferentes  Verdünnungsmittel  f&r  Sauerstoff  bei  den  gemesse:?. 
Ketten  wirken  könnte,  ist  nach  diesen  Rechnungen  als  nnhaltbi: 
zu  betrachten. 

Die  zweite  Annahme  schreibt  dem  Kohlenoxyd  ein  eigei:;? 
Potential  zu.  Sei  dasselbe  flir  reines  Kohlenoxyd  in  YröornuHi. 
=  -0.67  Volt. 

Das  Potential  des  Sauerstoffes  Pt  |  0  in  Yi-^orm.  HCl,  wote 
der  Sauerstoff  durch  Zerlegung  von  Natronlauge  vermittelst  cr 
elektrischen  Stromes  gebildet  wurde,  ergab  konstant  — 1.113  Va 

Aus  diesen  beiden  Potentialen  —1.113  und  —0.67  wird  infci 
gleichzeitigen  Auf  leitens  der  beiden  Gase  auf  dieselbe  Platinelektrc^' 
ein  Mischpotential  resultieren. 

Kernst  ^  bestimmte  die  Potentialdifferenz,  welche  sich  einste!:*. 
wenn  zwei  Metalle  von  verschiedener  Lösungstension  gleichzeitig  d^^ 
Lösung   verlassen.     Es  herrscht   alsdann  die  Bedingung,  daTs  >^:^ 


^  Zeitsehr.  phys.  Chem.  22,  539. 
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PotentialdifiEerenz  far  jedes  der  abgeschiedenen  Metalle  gegen  seine 
Ionen  die  gleiche  sein  mnfs.  Wenn  z.  B.  eine  Lösung  Zn-  und 
Hg« Ionen  in  gleicher  Konzentration  enthält,  so  ist  eine  Zn-Amalgam- 
elektrode  damit  im  Gleichgewicht,  falls  die  Konzentration  des  Zinks 
in  der  letzteren  im  Vergleich  zum  Quecksilber  verschwindend  klein 
ist.  Dieses  Gleichgewicht  der  lonenreaktion  wird  sich  bei  den  ge- 
gebenen Körpern  stets  einzustellen  suchen  durch  Verandeimng  der 
Amalgam- oder  auch  der  Lösungskonzentration.  Chemisch  gesprochen 
bedeutet  dies:  Zn,  zusammengebracht  mit  Quecksilbersalzen ,  fällt 
die  letzteren  und  geht  selbst  in  Lösung;  es  kann  Quecksilber 
chemisch  substituieren.  Gase  können  das  gleiche  Verhalten  zeigen, 
z.  B.  Cl  und  Br. 

Anders   wird   die  Sache,   wenn   die  fraglichen  Stoffe  chemisch 
nicht  substituierbar  sind,  was  bei  gleichionigen  Stoffen  der  Fall  sein 
kann,  bei  solchen  mit  entgegengesetzen  (+  und  — )  Ionen  stets  der 
Fall   sein   wird.     Alsdann   würde   z.  B.   eine   mit   zwei   derartigen 
Gasen   von  verschiedenen  Lösungsdrucken  belegte  Platinelektrode, 
in  eine  Flüssigkeit  getaucht,  welche  diese  Gase  als  Ionen  enthielte, 
auch  ein  Potential  zeigen.   Die  Gröfse  des  Potentials  käme  aber  nicht 
dadurch  zu  stände,  dafs  eines  der  Gase  die  Platinelektrode  bis  zu 
Spuren  verläfst,  wie  oben  Zn  aus  Zn- Amalgam  bis  zum  Gleichge- 
wicht der  lonenreaktion  heraustritt,  sondern  ein  Mischpotential  wird 
sich  bilden,   weniger  oder  mehr  von  dem  arithmetischen  Mittel  der 
beiden  Einzelpotentiale   verschieden,  je   nachdem   die  Reaktionsge- 
schwindigkeit der  beiden  Stoffe  und  anderweitig  auftretende  Faktoren 
weniger  oder  mehr  verschieden  sind. 

Die  Elektrode  ist  unter  solchen  Umständen  aufzufassen  wie  ein 
System  von  zwei  verschiedenen  parallel  geschalteten,  elektromoto- 
rischen Kräften.  CO-  und  0-Ionen,  die  gemeinsam  eine  mit  CO 
und  0  beladene  Platinelektrode  bespülen,  würden  dann  in  dieser 
in  dieser  Weise  ebenso  aufzufassen  sein. 

Vielleicht  steht  mit  dieser  Anschauung  im  Einklang  ein  allmäh- 
liches Ansteigen  des  Pt  |  CO-Potentials  beim  Durchsaugen  von  Luft 
(um  ca.  0.1  Volt),  das  noch  weiter  anstieg,  als  die  Pt  |  CO-Elektrode 
frei  1  Stunde  an  der  Luft  lag  (um  weiter  ein  0.1  Volt),  während 
die  Differenz  zwischen  Pt  |  0-  und  Pt  |  CO-Potential  1.1—0.67  = 
0.34  beträgt. 

Als  Parallelversuch  diente  die  Beobachtung  einer  Platinelektrode, 
die  mit  Wasserstoff  belegt  war.  Ihr  Potential  gegen  H^SO^  wurde 
zu  —0.3  Volt  gemessen.     Die  Platinelektrode  wurde  an  die  Luft 
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Wasserstoffzufuhr  4 — 5  Stunden  in  der  verdünnten,  nicht  gegen  die 
Luft  abgeschlossenen  Schwefelsäure  gewesen  war.  Es  bestand  also 
das  Bestreben,  durch  Diffusion  von  Luft  in  den  Moor  hinein  und  yod 
Wasserstoff  daraus  weg  Gleichheit  des  Gases  im  Moor  mit  der  um- 
gebenden Atmosphäre  herzustellen.  Sauerstoff  kam  mehr  und  mehr 
zur  Geltung;  ein  Mischpotential  ergab  sich. 

Bei  einem  zweiten  Versuch,  in  dem  Wasserstoff  und  Sauerstoff 
in  ungefähr  gleich  starkem  Gasstrom  zugleich  auf  die  Platinelektrode 
in  Yj-norm.  HCl  aufgeleitet  wurde,  ergab  die  Spannung  der  Kette 


d.  h. 


Pt  '  2*1  HCl  I  KCl  I  HgCl  I  Hg=0.58  Volt, 
I  -"a 

Pt  I  &  in  V,  HCl =—0.58  Volt. 


Es  wurde  nun  dazu  tibergegangen,  Ketten  aus  Kohlenoxyd  und 
Sauerstoffelektroden  zu  kombinieren. 


Messung  der  Kette:  Pt  |  CO 


HCl 
1.0 


0    I  Pt 


Die  Messungen   wurden   zunächst   in   einem  ü-ßohr   versucht. 
Hierbei   ergab   sich   aber,   dafs   der  Sauerstoff  in  den  CO-Schenkel 

hinüberdiffundiert,  wobei  grofse  Mengen  von  COg  an  der  Elektrode 
gebildet  werden.  Der  Apparat  war  in  der  Weise  eingerichtet,  dafs 
das  von  der  Elektrode  abziehende  Gas  in  Barjtwasser  geleitet  werden 
konnte.  Die  elektromotorische  Kraft  dieses  Elementes  erwies  sich 
als  sehr  unregelmäfsig.  Zu  diesen  Schwierigkeiten  kam  auch  die 
Unregelmäfsigkeit  in  dem  Stande  des  Niveaus,  wenn  das  durch- 
geleitete Kohlenoxyd  wieder  in  einem  Gasometer  aufgefangen  wer- 
den sollte. 

Es  hatte  bei  dieser  Kette  den  Anschein,  als  ob  die  Entwicke- 
lung  von  COg  stärker  würde,  wenn  der  elektrische  Strom  geschlossen  ist 

Es  ergaben  sich  folgende  Werte: 

Spannung  der  Kette: 

0.547  26.75«  (im  Thermostaten), 

0.572  36.6—36.7^       (dieser  Wert  war  nach 

4  Stunden  konstant). 


429 


Pt  I  CO 


HCl 
1.0 


Messung  der  Kette: 

HgCl  I  Hg  I  HgCl 


HCl 
1.0 


0 


Die   Zusammenstellung  dieser  Kette   wurde   aus 
gewählt,  um  die  Niveauschwankungen,  welche  beim  Di 
Gase  entstehen,  und  die  Flüssigkeit  von  einem  Schenkel 
werfen,  zu  vermeiden. 

Es  kam  folgender  Apparat  (siehe  Fig.  2)  zur 
Mittels  Trichters  wurde  in  das  schmalere  Mittelrohr 
(Schicht  von  ca.  V/^  cm  Höhe),  darüber  ca.  1  cm  Calomel 
mit  ^/j -norm.  KCl.  Beiderseits  auf  die  Calomelschichte 
HCl  durchtränkter  Wattepfropfen,  zur  Verhinderung  d« 
gung  der  übrigen  Teile  des  Apparates  durch  Calomel 
den  sämtliche  vier  Rohre  bis  etwa  ^/^  ihrer  Höhe, 
HCl  gefüllt,  die  schmalen  Mittelrohre  durch  gewöhn! 
geschlossen,  die  weiten  Seitenrohre  durch  Kautschukpfr 
diese  führen  je  zwei  Gasleitungsröhrchen  und  der  Dra 
elektrode  luftdicht  in  den  Apparat. 


Fig.  2. 

Auf  diese  Weise  wurde  die  anodische  von  der 
Abteilung  unabhängig,  weil  das  Quecksilber  durch  s 
die  Niveauschwankungen  ausglich. 

Es  wurde  bei  den  folgenden  Versuchen  auf  eii 
Reinigung  des  Kohlenoxydgases  geachtet.     Dasselbe  b 
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Die  elektromotorische  Kraft  auch  dieser  Kette  war  i 
mäfsig. 

Dies  zeigen  die  folgenden  Messungen: 

/=  23.25.    Spannung  der  Kette 

Nach  einiger  Zeit  wurde  der  Wert 

erhalten. 

Dann 

Die  Kette  wurde  über  Nacht  abgeschlossen  stehen 
gelassen.  Die  elektromotorische  Kraft  betrug  am  folgen- 
den Morgen 

ErsatE  der  Flatinelektroden  durch  Kohle. 

Von  Lunge  ist  eine  Verbindung  des  Platinmoors 
oxyd  beobachtet  worden,^  welche  die  kataly tische  Wir 
Substanz  auf  ein  Gemenge  von  Äthylen  und  Wasserstoi 
zum  Verschwinden  brachte.  Es  entstand  hiemach  für  den 
Fall  der  Gaskette  die  Frage,  ob  vielleicht  die  Ursache  ( 
mäfsigkeit  der  elektromotorischen  Kraft  einer  mit  CO  belac 
platte  auf  die  Bildung  derselben  Verbindung  zurückzi 
würde.  Um  dies  zu  entscheiden,  wurden  in  der  Kette 
elektroden  durch  solche  von  Kohle  ersetzt 

Zur  Verwendung  kam  Lichtbogenkohle  von  Conbad 
berg.  Dieselbe  ist  eine  Dochtkohle  ohne  die  DochtfÜUi 
durch  die  Kohle  selbst  die  Gaszuführung  vor  sich  ge 
Eine  Verbindung  der  Kohle  mit  dem  Kohlenoxyd,  analog 
kohlenoxydverbindung,  ist  nicht  anzunehmen. 

Es  wurden  folgende  Resultate  erhalten: 

Spannung  der  Kette 

Die  Kette  zeigt  also  zunächst  eine  nur  sehr  geringe 
elektromotorische  Kraft.  Sie  wird  abgeschlossen  16  Std. 
stehen  gelassen  und  zeigte  dann 

Hieraus  ist  zu  entnehmen,  dafs  die  Kohlenelek- 
troden sich  viel  langsamer  mit  Gas  sättigen,  als  die 
Platinmoorelektrode.     Nach   weiteren   24   Stunden   ist 

der  Wert  auf 

gestiegen. 

Nach  weiterem  Zeitintervall  wurde 

und    schliefslich 

erhalten. 


^  Z.  anorg,  Chem.  16,  50. 


rs^^ 


£Lia  wcrut^u  amo  mil  A.onieneieKiroaeD  scniieisiiCD  aon- 
liche  Werte  erhalten,  wie  an  Platinelektroden. 

Eine  Störung  des  Potentials  durch  die  Bildung  einer  Platin- 
kohlenoxydverbindung  findet  nicht  statt. 

Langsam  wächst  die  elektromotorische  Kraft  der  Eette  an, 
entsprechend  der  Langsamkeit,  mit  der  die  Eohlenelektrode  sich 
sättigt;  die  fttr  den  vorliegenden  Zweck  aus  recht  ungünstigem  (weil 
hartem)  Materiale  bestehen.  Dem  entspricht  andererseits  die  Zähig- 
keit, mit  der  so  gesättigte  Elemente  ihr  Potential  lange  beibehalten. 

Nach  10  Tagen  betrug  die  Spannung  der  Kette  0.32—0.38  Volt, 
welche  sich  ziemlich  gut  erhielt. 

Es  wurde  nun  der  gasdichte  Verschlufs  der 
Kette  geöffnet  und  Luft  in  die  Kohlenoxjdkammer 

geleitet.     Die  Spannung  der  Kette 0.36  Volt, 

zeigte  also  kaum  einen  Unterschied. 

Die  Kette  wurde  nun  2  Tage  lang  mit  ge- 
öffneter Kohlenoxydkammer  an  der  Luft  stehen 
gelassen,  die  Spannung  betrug  dann 0.269  Volt. 

Die  letzten  Versuche  zeigen  klar  die  Langsamkeit  der  Diffusion 
der  Gase  in  Kohlenelektroden. 

Mit  Rücksicht  auf  das  Ansteigen  des  Potentials  beim  Stehen- 
lassen  mit  Kohlenelektroden   unter   LuftabschluTs    wurde    derselbe 
Versuch  mit  Platinelektroden  wiederholt.     Zu  diesem   Zwecke   war 
zunächst  ein  Kohlenoxydstrom  mehrere  Stunden  durch  das  Element 
'  hindurchgeleitet.     Dasselbe  wurde  dann  gasdicht  abgeklemmt. 

Die  Spannung  der  Kette  betrug: 

nach  Vs  tägigem  Stehen 0.38  Volt, 

am  2  ten  Tage 0.41  Volt, 

nach  2  Va  Tagen 0.41  Volt 

Am  3  ten  Tage  wurde  die  Kohlenoxydelektrode  geöffnet 
und  nach  Y3  Std.  geöffnetem  Stehen  zeigte  die  Kette  die 

elektromotorische  Kraft 0.40  Volt, 

bei  weiterem  Durchsaugen  von  Luft  fiel  der  Wert  lang- 
sam und  betrug  nach  verschiedenen  Messungen  .     .     .     0.32  Volt. 

Die  Kohlenoxydplatinelektrode  wurde  nun  1  Stunde 
lang  an  der  Luft  liegen  gelassen  und  dann  wieder  in  die 
Kette  eingesetzt.  Die  elektromotorische  Kraft  derselben 
betrug  jetzt 0.23  Volt 

Wählen  wir  aus  den  eben  angegebenen  Werten  der  Spannung 
in  der  Kette: 
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Pt  I  CO  I  Vi-norm.  HCl  . 
und  C  I  CO  I  Vi-norm.  HCl  . 


Vi  HCl  I  0  I  Pt 

ViHCl|0|C 


etwa  einen  Mittelwert  von  0.45  Volt,  so  würde  dieser  Wert  von 
unserem  Potential  Pt  |  0  in  ^j^-norm.  HCl  =  —  1.113  abgezogen, 
a.56  Volt  als  Spannung  flir  Pt  |  CO  in  Vi  ^^1  ergeben,  also 
entschieden  niedriger  als  der  Durchschnittswert  von  —0.67  bis  — 0.7, 
der  bei  Messung  von  Pt  |  CO  in  HCl  Vx-norm.  gegen  die  Normal- 
elektrode gefunden  war.  Hingegen  ergiebt  die  zuletzt  gemessene 
Kette  mit  ihrer  Spannung  von  0.41  Volt  den  Wert  Pt  |  CO  in 
HC1=  —0.70  in  völliger  Übereinstimmung  mit  dem  früheren  Resultat. 


Einfinfs  einer  Beimengung  von  Kohlendioxyd. 

Zu  diesem  Zwecke  wurde  zunächst  die  Kette 


Pt 


CO, 
CO 


HCl 
1.0 


KCl 
1.0 


HgCl  I  Hg  I  HgCl 


KCl 
1.0 


HCl 
1.0 


0|Pt 


untersucht.  Auf  die  Elektrode  wurde  ein  Gemisch  von  CÖ^  und  CO 
von  je  ca.  50  Vol.  ^o  geleitet.  Zur  Ausführung  des  Versuches 
diente  der  Apparat  Fig.  2.  Salzsäure  und  Chlorkalium  waren 
beiderseits,  um  allzu  starkes  Diffundieren  zu  verhindern,  durch  einen 
Wattepropf  in  den  horizontalen  Röhren  des  Apparates  von  einan- 
der getrennt.  Das  Chlorkalium  wurde  ohne  besonderen  Zweck,  nur 
in  Anlehnung  an  die  OsTWAiiD'sche  Normalelektrode  gebraucht.  Auch 
hier  galt  die  gesamte  Mittelpartie  des  Elementes  ausschliefslich 
als  Niveauausgleicher.  Die  Spannung  dieser  Kette  betrug  zunächst 
0.28  Volt,  wuchs  nach  1  tägigem  Stehen  auf  0.77  Volt  und  betrug 
nach  2  Tagen  noch  0.74  Volt,  nach  3  Tagen  0.64  Volt. 

Um  die  Wirksamkeit  des  Kohlendioxyds  für  sich  allein  kennen 
zu  lernen,  kam  die  Kette 


Pt  I  CO, 


KCl  I  HgCl  I  Hg  I  HgCl  I  KCl 


HCl 

V, 


0  IPt 


HCl 

V, 

zur  Untersuchung. 

Die  Kohlensäure  wurde  im  Kipp' sehen  Apparat  aus  Marmor 
und  Salzsäure  entwickelt  und  gelangte  zunächst  ungewaschen  in 
die  Kette. 

Nach  1  sttindigem  Einleiten   von  COg   betrug 
die  Spannung  der  Kette 0.07  Volt. 

Die  Kette  wurde  über  Nacht  gasdicht   abge- 
schlossen, die  Spannung  betrug  am  andern  Morgen    0.202  Volt.    (1) 
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Pt  I  CO, 


haftet,  wird  herausgenommen  und  geglüht,  wieder  in 
die  Kette  eingesetzt  und  neu  mit  CO,  bespült.  Nach 
1  Stunde  betrug  die  Spannung  der  Kette    .     .     .       0.08  Volt. 

Die  Kette  wurde   über  Nacht  gasdicht  abge- 
schlossen, die  Spannuag  betrug  am  andern  Morgen     0.185  Volt.     (2) 

Nach  weiteren  4—5  Stunden,  während  welchen 
CO,  eingeleitet  wurde,  betrug  der  Wert      ...       0.20  Volt.     (3) 

Das  CO,  war  durch  Wasser  gewaschen. 

Die  Sichtung  des  Stromes  ging  in  der  Kette  von  CO,  zu  O. 
Es  berechnet  sich  der  Wert  des  Potentialsprunges 

HCl 

Yi    aus 

1.  zu  -0.911,  2.  zu  -0.928,  3.  zu  -0.910, 
wobei  die  PotentialdiflFerenz  Pt  [  0  in  ^l^-norm.  HCl  zu  —1.113  an- 
genommen wurde,  ein  Wert,  der  sich,  wie  schon  oben  bemerkt  ist, 
bei  der  Messung  Pt  |  0  in  i/i-norm.  HCl- 1/^ -norm.  KClHgCl  |  Hg 
(also  gegen  die  Ostwalb's  Normalelektrode)  ftlr  Stunden  konstant 
ergab. 

Stellung  des  Kohlenozydpotentials. 

Nachdem  es  nach  den  voranstehenden  Versuchen  den  Anschein 
hat,  als  ob  den  Kohlenoxydgase  an  einer  Platinmoorelektrode  doch 
eventuell  ein  eigentümliches  Potential  zuzuweisen  sein  würde, ^  zielten 
die  folgenden  Versuche  darauf  ab,  zu  untersuchen,  ob  einem  solchen 
eine  wenigstens  einigerraafsen  plausible  Stellung  in  der  Reihe  ähn- 
licher chemischer  Substanzen  zukommen  würde. 

Es  wurden  daher  eine  Reihe  von  Messungen  ausgeführt  in  ver- 
schiedenen Lösungsmitteln,  sowie  von  den  Potentialen  verschiedener 
ähnlicher  Stoffe. 

1.  Pt  I  COg  in  ^l^-norm,  HCl  gegen  die  OsxwALD'sche  Normal- 
elektrode 

Pt  I  CO,  I  ViHCl  1  ViKCl  I  HgCl  I  Hg 

-< 

Spannung  =  0.386,  Der  Kohlensäurestrom  geht  die  ganze  Nacht 
durch  den  Apparat  0.26.  Die  HCl-  und  KCl-Flüssigkeiten  stehen 
übrigens,  wie  es  stets  bei  diesen  Beobachtungen  der  Fall  ist,  nur 
für   den   kurzen    Augenblick   der   Messung   in    Verbindung.      Siehe 

*  Nicht  zu  vergessen  ist,  dafs  hier  ein  wohldefinierter  Elektrolyt  betreffend 
eventueller  Kohlen oxydionen  nicht  vorlag. 
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Fig.  1  und  Text  dazu.    Pt  |  CO,  in  Vi-norm.  HCl  ergiel 
-0.846  Volt  und  -0.83  Volt 

2.  Pt  I  CO,  I  Vi-n.  Oxals.  |  ^^^  |  Hg  |  fe^ci  |  V.*"-  Oxab 

Spannung  der  Eette=0.76. 

Pt  I  H  in  Yi  Oxalsäure  =  —0.221    angenommen,    ei 
Pt  I  CO,  in  Vi-norm.  Oxalsäure:  -0.98. 

3.  Pt  I  CO,    in    Yr^örm.  Oxalsäure   gegen    die   Osi 
Normalelektrode : 

Es  ergiebt  sich  für 
Pt  I  CO,  in  Vi -norm.  Oxalsäure  -0.98  Volt  -0.97    I 

4.  Bedeutend  kleiner  ist  das  Potential  Pt  |  CO,  in  E 
Eine  Verunreinigung   der  Oxalsäure  durch  hineindiffundi  i 
liefs  das  Potential  Pt  |  CO  in  (COOH),  auf  -0.67  sinken.    I 
Pt  I  CO,   in   Yr^örm.  KCl  (Ostwald's  Normalelektrode) 
Spannung  -0.0024  Volt,  d.  h.  Pt  |  CO,  in  V^-norm.  HC1=  - 

5.  Pt  I  CO  in  Yi-iiorm.  KCl  (gegen  die  Normalelekti  i 

Potential  ergiebt  sich  zu  —0.58  Volt,  denn  die  Spannung 

Pt  I  CO  I  Vi-norm.  KCl  |  HgCl-Hg  beträgt  0.02. 
-< 

6.  Pt  I  CO  in  Yi-iiorm.  Oxalsäure  (gleichfalls  gegen  d! 
elektrode)  ergab  die  Werte  -1.2;  -1.11;  -1.26  Volt. 

7.Pt  I  Vi-n.  Oxalsäure  |  KCIV-iH.  |  HgCl  |  Hg  ergab 

•< 

nung  0.441  Volt,  daraus  Einzelpotential  Pt  |  ^l^-norm.  0:i 
-1.01  Volt. 

Es  war  also  das  Potential  der  Oxalsäure  durch  Einü 
Kohlenoxyd  weiter  angestiegen.  Ein  theoretischer  Grii 
konnte  nicht  angegeben  werden.  Bei  der  Kohlensäure  in 
(Versuch  III  und  IV)  könnte  man  etwa  auf  ein  Mischpot 
Oxalsäure  und  der  Kohlensäure  schliefsen.  Den  Hauptan  1 
Elektrizitätsbeförderung  würden  alsdann  die  Ionen  habe 
die  Oxalsäure  liefert. 

8.  Pt  I  Vi -Dorm.  Formaldehyd  in  Wasser  =  — 
Spuren  von  Sauerstoff  auf  die  Elektrode  geleitet,  erhol 

das  Potential  auf  —0.44  Volt;  Überhaupt  zeigt  sich  das 
sehr  unbeständig,  entsprechend  der  grofsen  Oxydationsfäh 
Aldehyds. 

9.  Pt  I  Ameisensäure  (verdünnt)  =  — 
Es  war  der  Zweck,  bei  der  Feststellung  all  dieser  ver- 
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Potentiale,  eine  Einsicht  zu  gewinnen  über  das  Verhalten  von 
Körpern,  in  denen  die  Atomgruppe  CO  vorkommt,  gewissermafsen 
reduziert  oder  weiter  oxydiert.  Man  kann  die  erhaltenen  Resultate 
in  folgende  Übersicht  bringen. 


HCOH  in  aqua  dest. 
HCOOH  yerdünnt 
CO  in  KCl  .  .  . 
CO  in  HCl  .  .  . 
CO,  in  HCl  .  . 
CO,  in  Oxalsäure 
Oxalsäure  Vi'Qorm. 


Reduktion 

k 

I 


Potential  in  V. 
-0.26 
-0.87 
-0.58 

-0.67  bis  -0.7 
-0.91  bis  -0.92 
-0.98 
-1.01 


-.0.99. 


-1.02. 


\ 

Oxydation 
Hierbei   zeigt   sich  ungefähr,   dafs  die  immer  mehr  und  mehr 
oxydierten  Körper   ein   immer   tieferes  Potential   besitzen.     In    der 
Richtung  des  Pfeiles  nach  abwärts  liegt  der  steigende  Oxydations- 
zustand, in  umgekehrter  Richtung  deijenige  der  Reduktion. 

Versuche  mit  anderen  Körpern  ergaben  Resultate,  die  jedoch  mit 
dieser  kleinen  Tabelle  nicht  im  Einklang  stehen.   So  wurden  folgende 
Einzelpotentiale  gegen  die  Normalelektrode  gemessen: 
Äthylalkohol  ca.  3  fach  normal 

in  ^/j-norm.  HCl,  unmitttelbar  zu  Beginn 
der  Mischung,  d.  h.  vor  der  Esterbildung  = 
Methylalkohol,  ca.  5  fach  normal 

in  ^/j-norm.  HCl  u.  s.  w.,  wie  vorher     .  = 
Das  Potential  hat  Neigung  (beim  Stehen  der  Mischung,   also 
durch  Esterbildung  und  Oxydation),  zu  wachsen. 

In  Übereinstimmung  mit  der  Tabelle  hätten  diese  Körper  ganz 
zu  Anfang  stehen  sollen. 

COH 

\\       war  zwischen  CO  und  HCOOH 
COH 
erwartet. 

Es  ergab  sich  aber  ca.  ^l^-norm.  in  Wasser  gelöst 
und  mit  Schwefelsäure  angesäuert  zu =      —0.88. 

Dasselbe  ca.  ^l^^-norm =      —0.94. 

Über   den   exzeptionellen  Wert  von  CO  in  Oxalsäure  =  — 1.2 
ist  oben  gesprochen. 

Chemische  Yerdüimungspontentiale. 

Will  man  dem  Kohlenoxyd  als  solches  nicht  eine  ionenbildende 
Kraft  zuschreiben,  so  bleibt  noch  die  Möglichkeit  zu  erörtern,  das 


Das  Glyoxalpotential:    Pt 
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erhaltene  Potential  als  ein  ^^chemisches  Verdünnungspetential^'  auf- 
zufassen. 

An  der  Hand  einer  einfachen  Berechnung  liefs  sich  zeigen,  dafs 

^Q   in   dem   ohen   besprochenen  Falle  nicht  ein 

blofses  Sauerstoffpotential  sein  konnte,  bei  dem  CO  die  Rolle  eines 
mechanischen  Verdünnungsmittels  spiele.  Dazu  war  die  Menge  des 
Sauerstoffes,  die  zugleich  mit  CO  auf  die  Platinelektrode  geleitet 
wurde,  bei  weitem  zu  grofs. 

Wohl  aber  erlaubt  dieser  Vorgang  noch  eine  andere  Deutung, 
die  mit  der  ersteren  Verwandtes  hat.  Auch  hier  würde  an  der 
Anode  der  Sauerstoff  verdünnt.  Nur  —  und  das  ist  der  charakte- 
ristische Unterschied  —  w&re  die  Verdünnung  hervorgerufen  durch 
die  chemische  Verbindung  von  CO  und  0  an  der  Elektrode  nach 
der  Gleichung 

2CO+0,  =  2CO, 
bis  zum  Gleichgewicht 

2C0-I-0,  -^  2C0„  (1) 

und  sie  müfste  danach  einen  ungeheuren  Grad  erreichen. 

Ersetzen  wir  in  letzterer  Gleichung  die  Gase  CO,  0,  CO,  durch 
ihre  bezüglichen  Drucke  p^^,  p^,  p^  ,  so  gilt 

^^^^= Konstante.  (la) 

CO  hat  hierbei  alsdann  auch  kein  spezifisches  Potential  eben- 
sowenig COg. 

Bei  der  Überführung  eines  Grammmoleküls  0,  vom  Druck  einer 
Atmosphäre  zu  dem  Partialdruck  p^  in  der  Gleichung  (1)  würde 
Energie  frei  nach  der  Gleichung 

E^RTln  —  ,  (2) 

^0 

worin  wieder  T  die  absolute  Temperatur  i?=1.98  ist;  mit  dieser 
Konstante  wird  die  Arbeit  in  Grammcalorien  gemessen. 

Diese  Energie  gewännen  wir  alsdann  als  elektrische,  p^  ist 
zu  berechnen. 

BucHBREB  bestimmte^  nach  den  Angaben  von  Deville  den 
Bruchteil  der  dissoziierten  Kohlensäure  bei  0^  C.  zu 

1.58 


^  Ulektroteckn.  Zeitschr.  1895,  502. 
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In  Gleichung  (1)  ist  p^^  der  Partialdruck  von  CO  prakti>^ 
gleich  1  Kohlenoxyd  wird  ja  auf  die  Platinelektrode  im  Gsstrr^ 
von  1  Atmosphäre  geführt. 

CO,  bildet  sich  in  endlicher  Menge  durch  Vereinigung  vod  j. 
und  dem  durch  den  Elektrolyten  herbeigeführten  Sauerstoff,  ilx 
Bildung  von  CO,  siehe  die  vorhergehenden  Versuche.)  Der  Ik^ü 
dieses  Gases  j^co«^®^  daher  eine  endliche  Zahl  unter  1,  vieUeick' 
^4  oder  dergleichen.  Wir  setzen  ihn  gleich  1  und  zeigen  alsK 
dafs  diese  Ungenauigkeit  nicht  weiter  von  Belang  ist. 

Infolge  Gleichung  (1)  gilt  nun  nach  dem  GuiiDBEBG-WiJS}- 
sehen  Massenwirkungsgesetz 

worin  K  den  GleichgewichtskoefQzienten  der  angegebenen  Beakt : 
bei  0**  bezeichnet. 

Die  Gröfsen  p^^  und  p^^  fallen  aus  (2)  heraus ,  da  wir  fe!.- 
gleich  1  setzen,  so  dafs 

üTläfst  sich  dann  einfach  aus  den  DevuiLE-Buchbrer' sehen  ZaLr: 

berechnen.    COg  steht  in  der  zitierten  Abhandlung  praktisch  nut:: 

1.58 
1  Atm.  Druck,    CO  unter       *    g^    und     Oj     unter     dem    Druti- 

1  Rft 
Ygy^^,  also  nach  dem  GuLDBEBG-WAAOB'sche  Gesetz 

l     *   10^*-®®7        llO^**®®/  />l  1034.861     • 

In  unserem  Falle  müssen  wir  somit  den  Druck  des  durch  IHfH» 
ziation  gebildeten  Sauerstoffes  gleich  dieser  Zahl  setzen 

und  Gleichung  (2)  nimmt  die  Form  an: 

o.iQio*-" 
^=1.98»248hi     ,  .^a    > 
l.o8^ 

Die  Spannung  im  Element  ist  demnach 

1.98-273,    2.101«*-««       - 

^=4T3Ö89r^"-i:58-^^^'^' 

das  ist               0.0002  ^,         2.101«*-«»     ,,     ,  ..  tt  i. 
;r=  — —  Tlogio  j-gg3-Volt=1.46  Volt. 

Ein  oberflächlicher  Blick  auf  unsere  Formel  zeigt  jetzt  &q  ^ 
dafs  wir  den  endlichen  Partialdruck  der  Kohlens&ure  gleich  1  setz-:: 
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konnten.    Sei  er  in  Wirklichkeit  =::a,  so  hätten  wir  streng  genommen 

Trös"  i^öhmen  müssen;  das  ergäbe  eine  Zahl,  die  an  unserm 

Resultate  1.46  Volt  etwa  erst  die  zweite^  vielleicht  die  erste  Decimale 
hinter  dem  Komma  ändern  würde. 

Möglich  im  Falle  unserer  Annahme  wäre  ja  noch  immerhin, 
dafs  der  SanerstoflF  mit  gröfserer  Geschwindigkeit  der  Platinelektrode 
Zugeführt  würde,  als  in  jedem  Augenblicke  von  dem  Kohlenoxyd 
zur  Bildung  von  CO,  verbraucht  wird,  und  ein  zweiter  Faktor  könnte 
die  Geschwindigkeit  sein,  mit  der  neues  CO  an  Stelle  des  ver- 
brauchten aus  der  umgebenden  gasgesättigten  Flüssigkeit  in  den 
Platinmohr  eintritt. 

Berechnet  man  nach  dem  FABBABAx'schen  Gesetz  die  Menge 
Sauerstoff,  welche  pro  Sekunde  der  Platinelektrode  zugeführt  wird 
bei  einer  Spannung  von  0.5  Volt  und  einem  Totalwiderstand  von 
10000  Ohm,  wie  er  etwa  bei  unseren  Versuchen  gebraucht  wurde,  so 
ergiebt  sich  4«10'-*g  SauerstoflF.  Falls  Platinmoor  etwa  das  Hundert- 
fache seines  Volumens  an  CO  absorbierte,  würde  bei  den  Dimensionen 
der  Elektrode  und  der  Dicke  des  Moors  in  mm  (60x10  und  lO-^ 
das  Gewicht  des  absorbierten  Kohlenoxyds  15.6'10-*g  betragen. 
Zu  diesen  Zahlen  treten  alsdann  die  verschiedenen  ebenerwähnten 
Reaktionsgeschwindigkeiten  im  Falle  einer  Berechnung. 

Aus  dem  Partialdruck  des  Sauerstoffes  zu  10-^^***®  ergab  sich 
bei  unserer  Auffassung  als  Spannung  der  Kette  1.46  Volt. 

Sauerstoffatome  in  der  Form  von  Ionen  werden  zuwandern, 
solange  das  Element  geschlossen  ist.  Das  Element  polarisierte  sich 
stets  sehr  schnell;  während  der  20 — 30  Sekunden  der  Messung  ergab 
sich  experimentell,  wie  angegeben  wurde,  ein  Potential,  das  etwa 
zwischen  den  Werten  0.45  und  0.5  schwankte.  Damit  würde  als- 
dann gesagt  sein,  dafs  aus  den  beiden  verschiedenen  Geschwindig- 
keiten der  Sauerstoffzufuhr  und  der  Sanerstoffverbrennung  zunächst 
eine  diesem  Potential  entsprechende  Sauerstoffmenge  an  der  Elek- 
trode  resultieren  würde.  Ihr  Partialdruck  müfste,  wie  ein  Blick  in 
die  obige  Rechnung  ergiebt,  um  10~~^^  herum  schwanken.  Ist  das 
Element  länger  in  Thätigkeit,  so  steigt  der  Partialdruck  des  Sauer- 
stoffes an  der  Platin-CO-Elektrode  und  dementsprechend  nimmt 
die  Spannung  des  Elementes  ab.     Das  Element  polarisiert  sich. 

In  der  oben  besprochenen  Kette  Pt  |  CO3 0  |  Pt 

würde  sich  in  der  Anode  CO^  nach  Gleichung  (1)  zu  sehr  kleinem 
Teile   zersetzen.     Wir  haben   hier   keine   endliche  Menge  von  CO, 
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infolgedesBen  mufs  in  der  Gleichung  (la)  der  Faktor  p^  bedemtii: 
kleiner,  p^  aber  bedeutend  gröfser  werden,  die  Spannung  A&  Ker^ 
also  abnehmen.     Das  ist  in  der  That  der  Fall. 

PO 

Doch  läfst  uns  die  Kett^  Pt  'J^X     •    •    •    •     O  1  Pt  mit  ihit 

kleinen  und  dann  sehr  grofsen  Werten  gegenüber  dieser  Th^- 
ini  Stich.  Sie  ist  hier  gleichwohl  mitgeteilt,  da  es  nicht  &lisl^ 
schlössen  wäre,  damit  Einsicht  in  die  Wirksamkeit  anderweiüst 
Gasketten  zu  bekommen. 

II.  Versuche  Ober  das  BoRCHERS'sche  Element 

Das  BoBCHEBs'sche  Gaselement  hatte  ursprünglich  folgende  Foru 
Ein  Glasgefäfs  wurde  durch  zwei  Glasplatten,  welche  nicht  gs:: 
auf  den  Boden  reichten,  in  drei  Zellen  geschieden.  In  die  beidr. 
äufseren  Abteilungen  wurden  Eupferrohre  zum  Einleiten  des  Kcü^- 
oxyds  eingehängt;  in  die  mittlere  Abteilung  tauchte  eine  Kohleogic<d: 
ein,  welcher  Luft  zugeleitet  wurde.  Als  Elektrolyten  dienten  KapfEr- 
chlorürlösungen.  Die  Eohlenoxydzellen  waren  vor  Luftzutritt  dnr.. 
Deckel  geschützt. 

Die  Meinungen  über  die  Ursachen  der  Wirksamkeit  eii^ 
solchen  Elementes  sind  geteilt.  Es  soll  hier  nicht  auf  alle  z 
dieser  Beziehung  ausgesprochenen  Ansichten  eingegangen  werd^ 
BoBCHEBS  nahm  an,  dafs  die  Wirksamkeit  des  Elementes  darin  t^ 
steht,  dafs  bei  der  Berührung  von  Eohlenoxyd  mit  Knpferchloit:- 
lösungen  eine  Verbindung  der  Formel  CujCOCl,  entsteht  ss: 
dafs  solche  die  Neigung  zeigt,  mit  Wasser  zu  zerfallen,  nach  cer 
Gleichung: 

CujCOCl, + H3O = Cu, + 2HC1 + CO,. 

Auf  der  anderen  Seite  ist  Sauerstoff  bestrebt,  das  Chloror  n 
oxydieren: 

Cu,Cl,  +  2HCl+0«2CuCl,+H,0. 

Nach  Aufnahme  des  Eohlenoxyds  auf  der  einen  Seite  and  d:^ 
Sauerstoffs  auf  der  anderen,  wird  zwischen  dem  durch  Kohlenoxyi 
in  Abscheidung  begriffenen  Eupfer  und  dem  durch  Luftsanerstoff  i: 
Bildung  begriffenen  Eupferchlorid  des  Bestreben  der  Rückbildui: 
von  Eupferchlorür  hervortreten: 

CuCl2  +  Cu=Cu,Cl,. 

Gegen  diese  Ansicht  ist  von  verschiedenen  Seiten  eingewencr- 
worden,  der  elektrische  Strom  im  BoRCHEBs'schen  Gaselement  rüb: 
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von  einer  Corrosion  der  Kupferröhren  her,  während  obige  Gleichungen 
darin  nicht  stattfänden. 

Wenngleich  nun  die  yerschiedenen  Autoren  ihre  Meinung  viel- 
fach mit  der  Mitteilung  experimentellen  Materials  verbunden  haben, 
so  schien  es  wünschenswert,  im  Anschlufs  an  die  gewonnenen  Er- 
fahrungen über  die  elektromotorische  Wirksamkeit  des  Eohlenoxyds 
an  der  Platinplatte  nunmehr  einige  orientierende  Versuche  dieser 
Wirksamkeit  in  einer  Eupferchlorürlösung  zu  unternehmen. 

Der  Grundgedanke  derselben  war,  von  den  Platinelektroden 
ausgehend  durch  aUmähliche  Auswechselung  der  einzelnen  Bestand- 
teile schliefslich  zum  Aufbau  des  BoBCHEBs'schen  Gaselementes  zu 
gelangen,  unter  gleichzeitiger  messender  Verfolgung,  was  die  Aus- 
wechselung der  einzelnen  Bestandteile  jedesmal  bewirkt,  wie  dies 
übrigens  von  Mond  einerseits  und  Tatlow  andererseits  in  ähnlicher 
Weise  bereits  geschehen  ist. 

Es  sollte  zunächst  das  Potential  einer  platinierten  Platinplatte 
in  Eupferchlorürlösung  gegen  die  Normalelektrode  bestimmt  werden. 
Wenn  auch  hierbei  eventuell  nicht  ohne  weiteres  der  wirklich 
richtige  Wert  flir  diese  Elektrode  zu  erwarten  war,^  so  konnte  die 
Messung  doch  dazu  dienen,  relativ  die  Potentiale  Platin  in  Eupfer- 
chlorürlösung ohne  Eohlenoxyd  und  mit  Eohlenoxyd  zu  ermitteln, 
und  so  den  Unterschied  zu  erfahren,  den  das  Einleiten  von  Eohlen- 
oxyd ausmacht.  Die  Eupferchlorürlösung  bei  allen  folgenden  Ver- 
suchen war  auf  folgende  Weise  hergestellt  Es  wurde  CujCl^  zu- 
sammen mit  metallischen  Eupferstreifen  und  konz.  Salzsäure  in  einer 
gut  verkorkten  Literflasche  aufbewahrt.  Bei  längerem  Stehen  wird 
aus  dem  überschüssigen  Eupfer  Eupferchlorür  gebildet,  die  Salzsäure 
wird  aufgezehrt,  so  dafs  die  schmutzig  braune  Farbe  der  Cu^Clg- 
Lösung  verschwindet  und  stark  verdünnter,  wasserklarer  Salzsäure 
weicht. 

Es  ist  deshalb  nötig,  im  Falle  neuen  Bedarfs  zunächst  konz. 
Salzsäure  zuzugeben  und  bevor  man  die  zum  Gebrauche  nötige  Menge 
der  Lösung  abgiefst,  tüchtig  zu  schütteln.  Ein  auf  dem  Glase  be- 
festigter graduierter  Papierstreifen,  der  es  möglich  macht,  die  Stand- 
höhe der  Flüssigkeit  vor  und  nach  der  Zugabe  der  konz.  Salzsäure 
abzulesen,  sowie  die  bekannte  Eonzentration  der  letzteren  lassen 
alsdann  die  jedesmalige  ungefähre  Säurekonzentration  der  neu  ge- 
bildeten gesättigten  Eupferchlorürlösung  leicht  angeben. 


*  Vergl.  Bancroft,  Zeitschr,  phys,  Ckem.  14,  293. 
Z.  anorg.  ehem.  XX.  29 
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Wurde  Kohlenoxyd  in  die  Kupferchlorürlösung  eingeprefst,  so 
hatte  es  stets  zuvor  Natronlauge  und  Pyrogallussäure  zwecks 
Reinigung  passiert. 

Die  Kupferchlorürlösung  läfst  sich  nun  nicht  gut  gegen  die 
OsTWALD'sche  Normalelektrode  mit  ihrer  KCl-Lösung  bestimmen,  da 
Kaliumchlorid  das  Kupferchlorür  sofort  ausfällt  und  unangenehme 
Komplikationen  eintreten.  Es  war  daher  nötig,  eine  besondere  Nor- 
malelektrode zu  konstruieren: 

Hg  I  HgCl  I  Vi-norm.  HCl  =  -0.53  Volt. 
Diese  Spannung  ergab  sich  bei  mehrfach  wiederholten  Messungen 
gegen  die  OsTWALD'sche  Elektrode  als  vollständig  konstant. 

Gegen  diese  Elektrode  wurde  Pt  |  Kupferchlorürlösung  geschaltet. 
Der  Apparat  hierfür  entsprach  der  OsTWALD'schen  Normalelektrode, 
ein  starkrandiges  Standglas,  am  Boden  eine  Quecksilberschicht,  dar- 
über HgCl  und  bis  zu  ^/^  Höhe  Vj- 
norm.  HCl.  Auf  den  Rand  des  Gefafses 
ist  ein  kleiner  Pfropfen  aufgeprefst  In 
seiner  Mitte  ist  das  Glasrohr  festge- 
klemmt, welches  bis  zum  Quecksilber 
führt  und  den  Kupfer-  resp.  Platinlei- 
tungsdraht gegen  die  umgebende  Flüs- 
sigkeit isoliert.  Ein  zweiter  flacher 
Pfropfen  schliefst  das  Standglas.  Neben 
einem  seitlichen  halbkreisförmigen  Aus- 
schnitt für  jenen  kleinen  Pfropfen  sind 
in  ihm  zwei  Löcher  angebracht.  Das 
eine  dient  zur  Herstellung  der  einfachen 
Kommunikation  mit  dem  Inneren,  zum 
Fig.  4.  Auffüllen  der  HCl  u.  s.  w.,  wenn  der  Ap- 

parat im  Gebrauch  ist.  Für  gewöhnlich  ist  es  zugekorkt.  Durch  das 
zweite  ist  ein  Thoncy linder  geprefst  (Höhe  9  cm  Durchmesser  2^2  cm). 
Er  birgt  die  Kupferchlorürlösung.  Am  oberen  Rande  aufgestrichenes 
Paraffin,  und  ein  Kautschukpfropfen,  durch  den  der  Stiel  der  Platin- 
elektrode als  zweiter  Pol  des  Elementes  luftdicht  hindurchgeht,  ver- 
hindert Zutritt  von  irgend  welchem  Sauerstoff. 

Der  zweite  flache  Pfropfen  umhüllt  den  Cylinder  wie  ein  weiter 
Kragen,  er  mufs  leicht  mitsamt  dem  Cylinder  auf  das  Standglas 
aufzusetzen  und  davon  abzunehmen  sein.  Denn  beim  Gebrauch  der 
Kette  zeigte  sich  bald  der  Übelstand,  dafs  Cu^Cl^  in  die  ^/j-norm. 
HCl  hineindiffundiert  und  hier  mit  grüner  Farbe  basisches  Kupfer- 
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Chlorid  bildet.  Die  Eette  zeigte  später  ein  ganz  unregelmäfsiges 
Verhalten.  Um  das  zu  vermeiden,  mnfs  nach  jedesmaliger  Messung 
die  Kupferchlorilrlösung  entfernt  werden.  Am  einfachsten  ist  es, 
den  Thoncylinderinhalt  in  einen  Kolben  zu  giefsen  und  hier  ver- 
schlossen aufzubewahren.  Auf  diese  Weise  lassen  sich  beliebig 
viele  Messungen  mit  derselben  Lösung  machen,  gleichgültig  ob  die- 
selbe mit  Eohlenoxyd  gesättigt  ist  oder  nicht.  Die  resp.  Sättigung 
der  Kupferchlorilrlösung  mit  Kohlenoxyd  mufs  natürlich  dement- 
sprechend gesondert  von  der  Normalelektrode  vollzogen  werden. 

Um  sicher  zu  sein,  dais  die  mit  Kohlenoxyd  gesättigte  Lösung 
nach  mehreren  Messungen  noch  genügend  Gas  absorbiert  enthielt, 
wurde  eine  Probe  derselben  in  einem  sehr  kleinen,  bis  fast  zum 
Bande  gefüllten  Erlenmeyer* sehen  Kölbchen  aufs  kochende  Wasser- 
bad gestellt  Auf  das  Kölbchen  war  ein  langes  Glasrohr  vermittelst 
Kautschukpfropfens  aufgesetzt.  Derartig  wurde  dem  bei  der  Er- 
wärmung der  Lösung  aufsteigenden  Gase  ein  schnelles  Entweichen 
und  Vermischen  mit  der  Luft  unmöglich  gemacht.  Beim  raschen 
Entfernen  des  Kautschukpfropfens  brachte  ein  brennender  Span  in 
dem  Kölbchen  eine  kleine  Explosion  hervor,  mit  der  charakteris-^ 
tischen  blauen  Flamme  des  Kohlenoxyds. 

Versuch  1.: 

Pt     gj5^      HCl|Hga|Hg. 


Die  Messung  der  Kette  ergab  0.18,  und  demgemäfs  berechnet 
sich  das  Potential  einer  Platinplatte  gegen  Kupferchlorürlösung  zu 

-  0.71  Volt. 
Die   Messung  wurde   hier  wie   in  allen   folgenden  Fällen  bei 
offener  Kette  gemacht. 
Versuch  2.: 

CuCl 


Pt  I  CO 


HCl 


HCl  I  HgCl  I  Hg. 


Die  Messung  der  Kette  ergab  0.19 — 0.25,  und  demgemäfs  be- 
rechnet sich  das  Potential  der  mit  CO  beladenen  Platinplatte  gegen 
die  Kupferchlorürlösung  zu —  0.78  bis  —  0.72  Volt. 

Das  Potential  der  Platinplatten  in  Kupferchlorürlösung  war 
also  dasselbe,  gleichgültig  ob  die  Lösung  Kohlenoxyd  enthält  oder 
nicht.  Dafs  sie  wirklich  etwaigenfalls  mit  CO  genügend  erfüllt  war, 
wurde,  wie  kurz  vorher  geschildert,  mit  der  Flammenreaktion  des 

29* 
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Eohlenoxyds   aaf  dem  Wasserbad  nach  gethaner  Messung  wieder- 
holentlich  nachgewiesen. 

Hierdurch  scheint  es  wohl  durchaus  festgestellt  zu  sein,  daGs 
das  EÜnleiten  von  Eohlenoxyd  in  eine  Eupferchlorürlösung  eine 
Potentialänderung  derselben  nicht  oder  in  keiner  nennenswerten  Weise 
hervorbringt.  Es  sollte  nun  doch  wenigstens  dasjenige  Potential 
des  Eohlenoxyds,  welches  die  damit  gesättigte  Platinplatte  fur  sich 
allein  giebt,  zum  Ausdruck  kommen.  Jedoch  ist  aber  gerade  bei 
Anwendung  dieses  Gesichtspunktes  eine  Potentialänderung  nicht  zu 
erwarten,  da  zufälligerweise  diese  beiden  Potentiale  sehr  nahe  an 
einander  liegen. 


Der  Wert  Pt  |  CO 
CuCl 


dem  Werte  Pt 


HCl 


HCl  beträgt  rund  -  0.65  Volt,  ist  also  von 
=3    —0.71   nicht   sehr  verschieden.     Dem- 


gemäfs  sind  diese  Versuche  nicht  dafär  entscheidend,  ob  dem  Eohlen- 
oxyd in  der  Eupferchlorürlösung  eine  besondere  elektromotorische 
Wirksamkeit  zukommt 

In  den  folgenden  Fällen,  in  denen  es  sich  um  die  Zusammen- 
setzung von  Elementen  handelt,  kam  der  Apparat  Fig.  3  wieder 
zur  Anwendung,  mit  der  E^schaltung  der  Mitteleiektrode 

HCl  I  HgCl  I  Hg  I  HgCl  I  HCl, 
zur  mechanischen  und  chemischen  Trennung  von  Anoden-  und  Ea- 
thodenraum  und  zum  Schutz  gegen  Niveauschwankungen,  wie  sie 
durch  Einleitung  von  Gasen  (hier  CO,  0,  u.  s.  w.)  entstehen.  EJin 
Überlaufen  der  HCl  aus  der  Mittelelektrode  in  die  resp.  Flüssig- 
keiten in  den  Seitenschenkeln  wird  durch  Wattepfropfen  in  den 
Horizontalröhren  des  Apparates  verhindert. 

Versuch  3.  Es  ergab  zunächst  die  elektromotorische  Eraft 
der  Eette: 


Pt 


CuCl 
HCl 


HCl  I  HgCl  I  Hg  I  HgCl  I  HCl 


CuCl 
HCl 


Pt 


den  Wert  Null,  wie  erwartet. 


Versuch  4: 
CuCl 


Pt  I  0 


HCl 


HCl 


HCl 


CuCl 
HCl 


Pt. 


HgCl  I  Hg  I  HgCl 

In  das  Element  wurde  also  jetzt  Sauerstoff  eingeleitet  Die 
elektromotorische  Eraft  desselben  begann,  sie  betrug  ca.  0.06  Volt 

Es  ist  klar,  dafs  sich  hierbei  die  Eupferchlorürlösung  oxydieren 
mufs.     Da  dieselbe  sehr  konzentriert  war,  ist  ein  Ende  dieser  Be- 
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äktion  auf  diese  Weise  nicht  abzusehen  gewesen,  der  nächste  Schritt 
w^ar  daher  der,  die  Kette: 


Versuch  5: 
Pt  I  CuCl,  I  HCl  I  HgCl  I  Hg  I  HgCl  |  HCl     gjj^ 


Pt 


direkt  zu  messen,  d.  h.  die  Eupferchlorürlösung,  die  durch  Sauerstoff 
teilweise  oxydiert  ist,  durch  eine  vollständige  Eupferchloridlösung  zu 
ersetzen. 

Die  Kette  hat  den  Wert 0.16  Volt 

Die  Grenzen,  zwischen  welchen  eine  Kette  aus  Kupferchlorür 
mit  unangreifbaren  Elektroden  beim  einseitigen  Einleiten  von  Sauer- 
stoff schwanken  wird,  betragen  also  0 — 0.16  Volt, 

An  dieser  Stelle  möchte  die  Bemerkung  Platz  finden,  dafs  sich 
auB  der  Kette  5  unter  Zugrundelegung  des  in  Versuch  1  gefundenen 
Einzelpotentials  der  Elektrode  Pt  |  CuCl  |  =  -0.71  far  die  Elek- 
trode  Pt  }  CuClj  das  Potential  —  0.55  berechnet,  in  bester  Überein- 
stimmung mit  dem  von  Bancboft  gefundenen  Werte  —0.56.  Durch 
direkte  Messung  gegen  eine  Normalelektrode  ist,  das  sei  erwähnt, 
dieser  Wert  hingegen  nicht  zu  erhalten.  Das  Potential  Pt  |  CuCl^ 
in  HCl  schwankte  alsdann  zwischen  —0.8  und  —1. 

Der  Strom  in  Kette  5  geht  im  Element  vom  Chlorür  zum 
Chlorid.  Die  positive  Elektrizität  strömt  also  aufsen  von  der  Chlorid- 
elektrode zur  Chlorürelektrode.    Das  bedeutet,  dafs  an  der  Chlorid- 

+  + 
elektrode  die  zweiwertigen  Cu-Ionen  eine  Ladung  abgeben  und  sich 

+ 
in   einwertige  Cu-Ionen   verwandeln,    während    gleichzeitig   an   der 

+  +  + 

Chlorürelektrode  Cu-Ionen  in  Cu-Ionen  sich  verwandeln.    Eine  solche 

Kette  funktioniert  in  der  Weiset  dafs  schliefslich  an  beiden  Elek- 
troden ein  Gemisch  von  Chlorür  und  Chlorid  entsteht,  solange,  bis 
nach  Herstellung  der  entsprechenden  Konzentrationen  die  elektro- 
motorische Kraft  aufhört. 

Versuch  6: 

Pt  I  CuCl,  I  HCl  I  HgCl  I  Hg  I  HgCl  |  HCl  |  CuCl  |  CO  |  Pt. 
-< — 

In  die  Kupfer chlorid-Kupferchlorürkette  wird  jetzt  Kohlenoxyd 
geleitet  Dieser  Versuch  entspricht  nunmehr  (nach  den  vorangehen- 
den Auseinandersetzungen)  völlig  dem  BoBCHEBs'schen  Gaselement, 
wenn  man  es  mit  unangreifbaren  Elektroden  betreibt,  denn  wir 
können,  wie  wir  gesehen  haben,  die  Kupferchloridlösung  als  eine 
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Kupferchlorürlösang  auffassen,  in  welche  Saaerstoff  eingeleitet  wird; 
die  Wirksamkeit  der  ersteren  ist  dann  nur  höchstens  noch  etwas 
bedeutender. 

Die  elektromotorische  Kraft  der  Kette  betrag  .  .  0186  Volt 
Die  Stromrichtung  in  der  Kette  geht  Tom  Kupferchlorür  zum  Chlorid, 
ganz  entsprechend  der  Kette  5.  Die  elektromotorische  Kraft  der 
Kette  ist  als  identisch  mit  derselben  Kette  anzusehen,  der  Unter- 
schied Ton  0.025  ist  kaum  ins  Gewicht  fallend.  Dies  stimmt  audi 
durchwegs  mit  der  Erfahrung  der  Versuche  1  und  2,  wonach  das 
Einleiten  des  Kohlenoxydgases  gar  keinen  Unterschied  im  Potential 
ausmacht 

Mit  unangreifbaren  (Platin-)  Elektroden  ist,  dies  folgt  aus  dem 
Vorstehenden,  somit  in  dem  EUemente  Kupferchlorür,  in  welches 
einerseits  Sauerstoff,  andererseits  Kohlenoxyd  geleitet  wird  nicht 
mehr  als  ca.  0.1 — 0.5  Volt  zu  erzielen. 

Eine,  dieser  ähnliche  Kette,  nämlich: 

Kohle  I  Luft  I  CuCl  |  HCl  |  CuCl  |  CO  |  Kohle, 
wurde  von  Mond  gemessen,  er  fand  0.0015  Volt  Dieser  viel  ge- 
ringere  Wert  mag,  wie  bei  Kette  4  und  5  bemerkt,  davon  her- 
rühren, dafs  die  Oxydation  des  Kupferchlorürs  nur  langsam  in 
Kupferchlorid  vor  sich  geht  Hingegen  fand  Tatlow  bei  der  von 
ihm  gemessenen  Kette 

Kohle  I  CuCl,  I  HCl  |  CuCl  |  CO  |  Kohle 
den  Werth  0.2  Volt  in  ungefährer  Übereinstimmung  mit  diesen  Ver- 
suchen. 

In  dem  BonCHEBs'schen  Elemente  sind  aber  Kupferelektroden 
vorhanden  und  demgemäfs  wenden  sich  die  folgenden  Versuche  nun- 
mehr zur  aUmählichen  Substituierung  von  Kupferelektroden  unter 
steter  Verfolgung  der   einzelnen   hierbei  auftretenden  Änderungen. 

Versuch  7: 

Cu  I  CuCl,  I  HCl  I  HgCl  I  Hg  I  HgCl  |  HCl  |  CuCl  |  Pt. 
>- 

Zunächst  wurde  das  Platin  der  Sauerstoffelektrode  (Kupfer- 
chlorid =  Kupferchlorür  +  Sauerstoff)  substituiert. 

Die  elektromotorische  Kraft  des  Elementes  erhöht  sich  sofort 
und  ergiebt  sich  zu .     0.4  Volt* 

Es  ist  dies  ein  Zeichen,  dafs  sich  jetzt  über  die  Oxydations- 
kette eine  Voltakombination  (ein  chemisches  Potential)  superponiert. 

Hierftlr  giebt  uns  auch  sogleich  die  Stromrichtung  ein  deutliches 
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Zeichen,  sie  geht  jetzt  im  Element  vom  Kupfer  (Kupferchlorid)  zum 
Platin,  während  früher  das  Umgekehrte  der  Fall  war. 

Wir  können  die  Spannung  dieses  Elementes  auf  folgende  Weise 
abschätzen  und  verstehen.  Eine  Kupferelektrode  in  einer  normalen 
Lösung  von  Kupfeiionen  besitzt  nach  Neumann*  den  Wert  —0.52 
bis  —  0.62,  je  nachdem  Sulfat  oder  Nitrat  angewendet  ist. 

Ein  ähnliches  chemisches  Potential  können  wir  in  dem  Chlorid 
voraussetzen.  Die  elektrolytische  Lösungstension  des  Kupfers  ist 
sehr  klein.  Aus  den  Kupferlösungen  hat  daher  das  Kupfer  stets 
das  Bestreben,  herauszugehen.  Diese  Tendenz  mufs  sich  aber  in 
der  Kupferchlorürlösung  an  der  Platinplatte  in  erhöhtem  Mafse 
geltend  machen,  da  diese  Platte  kaum  einen  merklichen  Kupfer- 
lösungsdruck besitzen  wird,  da  sie  zu  Anfang  gewifs  nur  in  äufserst 
minimalem  Mafse  verkupfert  sein  wird.  Demnach  wird  das  Kupfer 
an  der  Platinelektrode  die  gröfsere  Tendenz  haben,  herauszugehen, 
als  an  der  Kupferelektrode,  der  Strom  wird  daher  im  Elektrolyten 
vom  Kupfer  zum  Platin  gehen,  hier  das  Kupfer  ausfällen  und  dort 
in  Lösung  bringen.  Von  der  hierdurch  entstehenden  elektromotor 
rischen  Kraft,  die  wir  nicht  kennen,  ist  natürlich  die  umgekehrte 
Stromrichtungstendenz  der  Chlorür-Chloridkette,  die  wir  zu  0.1 6  Volt 
fanden,  abzuziehen.  Da  der  gefundene  Wert  0.4  Volt  beti'ägt,  so 
wird  die  unbekannte  elektromotorische  Kraft  ca.  0.56  Volt  betragen. 

Versuch  8: 

Pt  I  CuClg  I  HCl  I  HgCl  I  Hg  I  HgCl  |  HCl  |  CuCl  |  Cu. 
-< 

Das  Kupfer  wird  jetzt  in  der  ursprünglichen  Kombination  an 
der  Seite  des  Chlorürs  statt  des  Platins  substituiert.  Wir  erhalten 
abermals  ein  chemisches  Potential. 

Es  beträgt  die  elektromotorische  Kraft  der  Kette  .     0.48  Volt. 

Der  Strom  geht  jetzt  ebenfalls  vom  Kupfer  zum  Platin,  d.  h. 
diesmal  vom  Chlorür  zum  Chlorid  (im  Elektrolyten).  Da  diese 
Stromrichtung  auch  die  Tendenz  der  Chlorür-Chloridkette  ist,  so 
werden  sich  die  elektromotorischen  Kräfte  addieren.  Doch  wird 
die  Tendenz  des  Kupfers,  (aus  der  Chloridlösung)  an  das  Platin 
herauszugehen,  nicht  mehr  in  dem  Mafse  vor?riegen,  über  die  Tendenz 
(aus  der  Chlorürlösung)  an  das  Kupfer  zu  gehen,  wie  dies  im  vorigen 
Versuche  (aus  den  resp.  Chlorür-  und  Chloridlösungen)  der  Fall 
war.    In  der  Chloridlösung  wird  der  Potentialsprung  kleiner,  da  hier 
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(neben  einwertigen  Chlorür-Ionen  infolge  Dissoziation)  hAaptsächlich 
zweiwertige  Chlorid-Ionen  vorhanden  sind  und  die  Zahl  der  Wertig- 
keit in  der  NEBSSx'schen  Formel  in  den  Nenner  tritt. 

Zn  einer  kleineren  Voltakombination  tritt  also  die  Spannung  der 
ChlorQr-Chloridkette.  Die  elektromotorische  Kraft  ist  ca.  0.1  Volt 
größer  als  die  der  vorigen. 

Eine  ähnliche  Kette  ist  die  von  Monb  gemessene 
Cu  I  CuQ  I  HCl  I  CuCl  I  Luft  |  C. 
Ihr  Wert   beträgt  0.4315  Volt,   was   mit   diesen   Messungen   über- 
einstimmt 

Versuch  9: 
Cu  I  CuCl,  I  HCl  I  HgCl  I  Hg  I  HgCl  |  HCl  |  CuCl  |  Cu. 

Nunmehr  sind  beide  Platinelektroden  durch  Kupfer  substituiert 
Der  Wert  dieser  Kette  beträgt  einige  hundertstel  Volt 

In  derselben  wird  die  Voltakombination  die  Tendenz  haben, 
das  Kupfer  aus  der  Chlorürlösung  auszutreiben  und  den  Strom 
demgemäfs  vom  Chlorid  zum  Chlorür  treiben.  Diese  Tendenz  wird 
aber  eine  nur  sehr  kleine  elektromotorische  Kraft  hervorrufen,  von 
der  sich  das  Chlorür-Chloridpotential  subtrahieren  wird,  so  dafs  die 
Oesamtspannung  der  Kette,  wie  gefund^a,  fast  Null  sein  wird. 

Praktisch  genommen  können  wir  den  Wert  dieser  Kette  gleich 
Null  setzen  und  den  Satz  aussprechen:  Zwischen  zwei  Kupferelek- 
troden vei^chwindet  die  Oxydations-  und  Seduktionsspannung,  und 
es  wäre  daher  erlaubt,  zwischen  diesen  die  anodische  und  katho- 
dische Lösung  ohne  Schaden  zu  vermischen. 

So  vorgerichtet,  haben  wir  nun  ein  ähnliches  System  vrie  das 
Platinsystem  des  Versuches  5,  welches,  da  wir  es  nunmehr  über- 
blicken, gestattet,  die  Wirkung  des  Kohlenozydgases  und  des  Sauer- 
stoffes abermals  zu  untersuchen. 

Versuch  10.: 

Cu  I  CuCl  I  HCl  I  HgCl  I  Hg  I  HgCl  |  HCl  j  CuCl  |  CO  |  Cu. 

An  der  einen  Elektrode  wird  Kohlenoxyd  eingeleitet.  Dem 
System  liegt  eine  ausschliefsliche  Chlorürkette  zn  Grunde.  £2s  hätte 
ebensogut  an  die  andere  Elektrode  Chlorid  gebracht  werden  können, 
doch  haben  wir  ja  die  geringen  Unterschiede  gesehen;  aufserdem 
sollte  das  Chlorür  dann  später  durch  den  Luftsauerstoff  bestrichen 
werden. 

Die  elektromotorische  Kraft  der  Kette  ergab  sich  zu  0.045  Volt 
Es  ist  dies  ein  Zeichen  dafür,  dafs  die  Bestreichung  der  Kupfer- 
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elektrode  mit  Kohlenoxyd  ebensowenig  etwas  ausmacht,  wie  die- 
jenige am  Platin  in  der  Chlorürlösung,  anscheinend  liegen  auch 
hier  am  Kupfer  die  Potentiale  der  Lösung  und  des  Kohlenoxyds 
allein  nicht  sonderlich  weit  aus  einander. 

Versuch  11: 
Cu  I  0  I  CuCl  I  HCl  I  HgCl  I  Hg  |  HgCl  |  HCl  |  CuCl  |  CO  |  Cu. 

Die  elektromotorische  Kraft  der  Kette  ist  dieselbe,  wie  die  der 
vorigen,  sie  ergab  sich  zu 0.045  Volt. 

Beide  Ketten  können  wir,  wie  diejenige  des  Versuches  9,  zu  Null 
annehmen. 

Versuch  12: 

Cu  I  CuCl  I  HCl  I  HgCl  I  Hg  I  CuCl  |  C. 
>- 

Ersetzen  wir  nun  die  eine  Kupferelektrode  wiederum  durch 
eine  unangreifbare  indifferente  Elektrode,  in  diesem  Falle  durch 
Kohle,    so  erhalten   wir   sogleich  wieder  den  ursprünglichen  Wert 

0.48  Volt, 
wie  in  den  Versuchen  7  und  8. 

In  diesem  Falle  haben  wir  vollkommen  die  Versuchsanordnung 
von  BoROHEBS  vor  uns,  der  ebenfalls  eine  Klipferelektrode  und  eine 
Kohlenelektrode  anwendet.  Nur  ist  hier  noch  unsere  Zwischen- 
elektrode eingeschaltet,  die  infolge  ihres  symmetrischen  Aufbaues, 
abgesondert  durch  Wattepfropfen,  das  Resultat  des  Oanzen  wie 
auch  sonst  nicht  beeinflufste.  Kohle  wirkt,  wie  man  sieht,  genau 
wie  Platin.  Femer  steht  dieser  Wert  in  allerbester  Übereinstimmung 
mit  derselben,  schon  von  Mond  gemessenen  Kette,  er  fand  0,4655  Volt. 

Versuch  13: 

C  I  CuCl  I  HCl  I  HgCl  I  Hg. 

-< 

Die  Kohlen-Kupferchlorürelektrode  wird  gegen  die  Normalelek- 
trode gemessen. 

Der  Wert  der  Kohlenelektrode  ergab  sich  zu  —  0.72,  also  in 
völliger  Übereinstimmung  mit  Versuch  1. 

Auf  Grund  der  vorstehenden  Versuche  scheint  sich  zu  ergeben, 
dafs  man  in  der  That  dem  Bobchebs' sehen  Elemente 

Cu  I  CO  I  CuCl  I  0  I  C 
einen  dauernden  Strom   entnehmen  kann.     Diesem  Elemente  liegt 
zunächst  die  Kombination  zu  Grunde 

Cu  I  CuCl  I  C. 
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Diese  Kombination  wird  eine  elektromotorische  Kraft  von  circa 
0.45  Volt  besitzen,  welche  dadurch  zu  stände  kommt,  dafs  der  elek- 
trolytische Lösungsdmck  des  Kupfers  an  der  Kohle  so  sehr  Tiel 
kleiner  ist,  wie  derjenige  am  kompakten  Kupfer  und  der  in  der  Rich- 
tung Tom  Kupfer  zur  Kohle  im  Element  fliefst 

Leitet  man  nun  an  die  Kupferelektrode  Kohlenoxyd,  an  die 
Kohlenelektrode  Sauerstoff,  so  wird,  wie  wir  sahen,  elektromotorisch 
nichts  wesentliches  yerändert  Höchstens  um  einige  hundertstel 
Volt,  allenfalls  vieUeicht  um  Yio  ^^^^  Veränderung  kann  es  sich 
handeln. 

Daher  wird  auch  in  dem  Elemente 

Cu  I  CO  I  CuCl  I  0  I  C 

sogleich  ein  Strom  auftreten  von  ca.  0.45  Volt,  der  das  Kupfer  aus 
der  Elektrode  in  den  EHektrolyten,  an  der  Kohle  aus  demselben  zu 
treiben  bestrebt  sein  wird.  Der  Sauerstoff  an  der  Kohle  wird  aber 
das  sich  abscheidende  Kupfer  oxydieren,  resp.  da  er  selbst 
negative  Ionen  in  Lösung  zu  senden  im  stände  ist,  dessen  Abscheidung 
völlig  verhindern.  Aus  diesem  Grunde  wird  sich  die  Kohlenelektrode 
niemals  in  eine  Kupferelektrode  umwandeln  und  aus  dem  Elemente 

Cu  I  CuCl  I  C     oder    Cu  |  CO  |  CuCl  |  C 
>-  ► 

niemals  das  Element 

Cu  I  CuCl  I  Cu    oder    Cu  |  CO  |  CuCl  |  Cu 

bilden  können  (dessen  Unwirksamkeit  wir  oben  gezeigt  haben),  und 
eben  aus  dem  Grunde  ist  hier  die  dauernde  Aufrechterhaltung  der 
SpannuDg  der  Kupfer-Kohlekette  gegeben.  Zu  diesen  Vorgängen 
müfste  sich  nun  bei  der  BoBCHEBs'schen  Kette  noch  ein  solcher  ge- 
sellen, der  es  verhindert,  dafs  die  Anode  während  des  Arbeitens 
der  Kette  nicht  an  Gewicht  abnimmt,  wie  dies  nach  den  Versuchen 
von  Borchers  der  Fall  ist.  Borchers  stellte  für  diesen  Vorgang  die 
Gleichung  auf: 

Cu^CljCO  +  H,0  =  Cu,  +  2HC1  +  CO, ,  (1) 

deren  Vorsichgehen  in  der  That  die  Erscheinungen  an  der  Anode 
erklären  würde.  Diese  Gleichung  besitzt,  das  sei  erwähnt,  ein  Ana- 
logon  in  derjenigen  des  Zerfalles  einer  entsprechenden  Silberver- 
bindung. 

Es  würde  dann  (den  letzteren  Vorgang  angenommen)  hiemach 
an  der  Anode  das  Kohlenoxyd  zu  Kohlensäure  verbrannt  werden  und 
da,   wie  wir   sahen,   an   der   Kathode   Sauerstoff  verbraucht   wird, 
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würde  die  chemische  Gesamtgleichung  des  Elementes  als  das  Fazit 
etwa  folgender  drei  Gleichungen: 

1.  Cu,Cl,  +  C0=Cii3Cl,C0, 

2.  Cu2Cl,CO+H,0=Cu,+2HCl+CO„ 

3.  Cu,  +  2HCl+0=Cu,Cl2+H,0 


CO+0=CO, 

doch  auf  die  beabsichtigte  Reaktion  hinauslaufen,  in  der  die  Über- 
führung des  Kohlenoxyds  in  das  Eohlendiozyd  allerdings  nicht 
direkt,  sondern  durch  einen  VermitteluhgsTorgang  stattfände.  Trotz 
alledem  müTste  das  Element  die  der  letzteren  Gleichung  zu- 
kommende elektromotorische  Kraft  besitzen,  wenn  nur  alle  in  dem- 
selben sich  abspielenden  Prozesse  reversibel  verliefen.  Da  nun 
diese  elektromotorische  Ej-afb  nicht  erreicht  wird,  so  haben  wir  irgend 
einen  der  beteiligten  Vorgänge  als  irreversibel  zu  betrachten.  Es 
liegt  nahe,  gerade  die  Gleichung  (1)  als  einen  solchen  zu  betrachten, 
da  aus  Kohlenoxyd,  Salzsäure  und  Kupfer  wohl  kaum  Kupfercblorür- 
kohlenoxyd  entstehen  dürfte.  Bei  diesem  Vorgange  an  der  Anode 
wird  somit  ein  Teil  der  Verbrennungswärme  des  Kohlenoxyds  als 
solche  frei  werden. 

Die  vorstehende  Arbeit  wurde  im  elektrochemischen  Labora- 
torium des  Eidg.  Polytechnikums  in  Zürich  ausgeführt.  Es  sei  mir 
gestattet,  an  dieser  Stelle  Herrn  Prof.  Lobenz  für  die  Anregung  zu 
derselben,  sowie  für  die  stets  mir  in  liebenswürdigster  Weise  zu 
teil  gewordene  Hilfe  durch  Rat  und  That  meinen  verbindlichsten 
Dank  auszusprechen. 

Zürich,  JSlekirochem.  Laborat  d,  eidgen.  PolyteckntkumSy  im  Marx  1899. 
Bei  der  Reduktion  eingegangen  am  16.  März  1899. 
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Ober  die  oxydierende  Wirkung  des  Hydroxylamins. 

Von 
L.  Mabino. 

In  dem^PiDtokoll  der  russischen  chemischen  Gesellschaft  (4.  Fe- 
bruar 1899)  ist  angegeben  y  dafs  Tanatab  Ammoniumsulfat  durch 
Einwirkung  des  chlorwasserstoffsauren  Hydroxylamins  auf  eine  Lösung 
schwefliger  Säure  erhält.  In  dem  ,,Bericht  deutsch,  chemischer  Oe- 
sellschaft  32,  241 '<  beschreibt  Tanatab  seine  darüber  angestellten 
Versuche,  und  im  folgenden  Hefte  spricht  RAscma  die  Meinung  aus, 
dafs  das  von  Tanatab  erhaltene  Salz  nicht  Ammoniumsulfat  sei, 
sondern  Amidosulfonsäure,  und  dafs  es  sich  deshalb  nicht  um  eine 
Oxydation,  sondern  um  eine  glatte  Kondensation  der  schwefligen 
Säure  handele. 

Da  es  aber  nach  dem,  was  Raschig  über  die  Arbeit  von  Tanatab 
sagt,  scheint,  dafs  er  im  Glauben  ist,  dieser  sei  der  erste  gewesen, 
der  die  anorganischen  Oxydationsreaktionen  des  Hydroxylamins  be- 
schrieben hat,  sei  es  mir  erlaubt,  zu  erinnern,  dafs  Prof.  PrccDa 
schon  im  Jahre  1895  *  bewiesen  hat,  dafs  Hydroxylamin  in  Schwefel- 
säurelösung das  VgOj  in  V,0^  umwandelt^  und  sich  vorbehalten  hat 
das  vollständige  Studium  ähnlicher  Oxydationsreaktionen  zu  unter- 
nehmen, mit  denen  ich  mich  auf  seinen  Rat  seit  einiger  Zeit  be- 
schäftige. Und  da  ich  schon  habe  feststellen  können,  dafs  mehrere 
niedrigere  Oxyde  der  Metalle  und  Nichtmetalle  durch  Hydroxylamin 
in  höhere  Oxyde  umgewandelt  werden,  behalte  ich  mir  vor,  meine 
Versuche  zu  beschreiben,  wenn  sie  vervollständigt  sein  werden. 

Es  sei  hier  nur  erwähnt,  dafs  ich  bei  der  Einwirkung  von  Hydroxyl- 
amin auf  schweflige  Säure,  in  Übereinstimmung  mit  dem  Resultate 
von  Raschig,  aus  der  mit  Barytwasser  behandelten  Flüssigkeit  das 
Baryumsalz  der  Amidosulfonsäure  in  seideglänzenden  Nadeln  er- 
balten habe. 


>  Orosi  (1895)  18,  258—259;  Z.  anorg,  Ohem,  (1896)  11,  111;  Gaxx,  chim. 
(1895)  [2]  25,  456;  Ber.  deutsch,  ehem.  Oes.  29,  271  (Eeferat).  Es  ist  zu  be- 
merken, dafs,  durch  ein  Versehen,  in  der  „Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.^'  der  Satz 
fehlt,  doch  ist  dies  übrigens  leicht  ersichtlich,  da  der  quantitative  Beweis 
dieser  Reaktion  angeführt  ist. 

FlorenXf  Pharm,-chem.  Laborat  des  Istiiuto  di  Studi  Superiori, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  9.  April  1899. 
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Die  ElektroafRnität, 
ein  neues  Prinzip  der  chemischen  Systematik. 

Von 
ß.  Abegg  und  G.  Boblänber. 

Inhalt:  Einleitung:  Elektroaffinit&t.  L  Elektroaffinität  und  Löslich- 
keit IL  Elektroaffinität  und  Dissoziationsgrad.  III.  Elektroaffinität  und 
Komplezbildung:  1.  Neutralteil.  2.  Einzelion.  3.  Einfache  Neutralteile. 
4.  Hydrate.    Schlufs:    Beziehungen  zum  periodischen  System.    Probleme. 

Während  die  Systematik  der  organischen  Verbindungen  sich  in 
sehr  vollkommener  Weise  mit  Hilfe  des  Valenzhegriffes  und  der  sich 
daraus  ergebenden  Eonstitutionsformeln  begründen  liefs,  läfst  dieses 
Grundprinzip  bei  der  Anordnung  der  anorganischen  Verbindungen 
fast  vollständig  im  Stich. 

Der  Grund  hierfür  ist  zunächst  darin  zu  finden ,  dafs  in  den 
typischen  organischen  Verbindungen  wenige  Elemente  eine  fast  kon- 
tinuierlich variierbare  Eeihe  mannigfachster  Gruppierungen  liefern; 
die  anorganischen  Verbindungen  dagegen  zeigen  bei  ihrer  viel 
gröfseren  Mannigfaltigkeit  des  Baumateriales  eine  weit  geringere 
Variabilität  in  der  Gruppierung,  so  dafs  die  grofsen  Verschieden- 
heiten der  Zusammensetzung  selbst  der  nächststehenden  in  der  ver- 
hältnismäfsig  kleinen  Zahl  anorganischer  Verbindungen  ein  ein- 
gehendes Studium  ihrer  Konstitution  verhindert 

Femer  steht  die  auffällige  Stabilität  der  Mehrzahl  organischer 
Verbindungen  augenscheinlich  in  engstem  Zusammenhange  mit  dem 
Mangel  an  elektrolytischer  Dissoziationsfähigkeit,  so  dafs  der  Zu- 
sammenhalt dieser  Verbindungen  so  gut  wie  ausschliefslich  auf  der 
direkten  Bindungsfähigkeit  der  Atome  unter  sich  beruht.  Ins- 
besondere sind  elektrolytische  Dissoziationen,  durch  welche  Bin- 
dungen am  Kohlenstoff  gelöst  werden,  kaum  je  mit  Sicherheit  be- 
obachtet.    Für    die   meisten    anorganischen   Verbindungen   ist  die 
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lonenspaltuDg  jedoch  geradezu  charakteristisch.  Die  Lddtigkei 
mit  welcher  in  anorganischen  Stoffen  Bindungen  zwischen  Atos  m 
Atom  gelöst  und  durch  solche  zwischen  Atom  und  Elektrizitit  er- 
setzt werden^  bewirkt,  dafs  von  mehreren  möglichen  Atomkonfiginr 
tionen  des  uudissoziierten  Teiles  meist  nur  die  stabilste  existenzfiü 
ist,  und  somit  anorganische  Isomerief&lle  grosse  Seltenheiten  r!:: 

Da  also  für  die  Ebdstenz  der  anorganischen  Verbindungen  lu 
so  sehr  die  Affinität  der  Atome  zu  einander,  als  vielmehr  die}ti£f 
der  Atome  oder  Gruppen  zur  elektrischen  Ladung  ausschl&ggebei: 
Bedeutung  besitzt,  so  erscheint  es  zweckmafsig,  diese  Yerwandtsck' 
der  Elemente  und  Radikale  zur  Elektrizität  als  Grundlage  for  ei::? 
Systematik  der  anorganischen  Verbindungen  zu  wählen.  Man  b:: 
die  Ionen  als  gesättigte  chemische  Verbindungen  betrachten,^  dse 
einer  Bestandteil  ihre  (positive  oder  negative)  Ladung  oder  u* 
Elektron  bildet.  Für  einen  Vergleich  der  chemischen  Eigensckfe 
der  Elemente  eignen  sich  ihre  Verbindungen  mit  Elektron  be»? 
als  solche  mit  einem  bestimmten  materiellen  Atom,  da  die  Vertr.- 
dungsfähigkeit  des  ersteren  viel  ausgedehnter  als  diejenige  iig^i^ 
eines  der  anderen  ist.  Dabei  ist  besonders  hervorzuheben,  dais  bä 
zwischen  der  Verwandtschaft  zu  +-  und  —-Elektron  keinen  We?©- 
unterschied  anzunehmen  braucht,  sondern  eine  grofse  Verwandßclr 
zu  —-Elektron  als  eine  entsprechend  geringe  zu  + -Elektron  fe: 
lieren  kann.  Damit  gewinnt  man  eine  Einheitlichkeit  der  Tff 
gleichsbasis,  die  man  auf  Grund  atomarer  Verbindungen  nieci^ 
erreichen  kann. 

Als  ein  ganz  besonderer  Vorzug  dieser  Auffassungsweise  ist  ? 
anzusehen,  dafs  man,  wie  sich  zeigen  wird,  hierdurch  über  ci? 
grofse  Gebiet  der  komplexen  oder  Molekularverbindnngen  efae 
Überblick  gewinnt,  der  dieselben  mit  den  einfachen  einheitlidi  r^ 
sammenzufassen  gestattet.  Während  man  bis  jetzt  die  Affinität  cc: 
Atome  zu  einander  nicht  durch  exakte  Zahlen  unmittelbar  bestimB^' 
kann,  läfst  sich  die  Verwandtschaft  zum  Elektron  für  eine  IfeJ- 
von  Atomen  und  Radikalen  durch  Messung  von  Zersetzungssj^* 
nungen  und  elektromotorischen  Kräften  zahlenmä&ig  ausdröckr- 
Die  Bildungswärme  der  Verbindungen  könnte  zwar  ebenfalls  &•• 
Mafs  der  Affinität  ihrer  Atome  aufgefafst  werden,  indessen  ist  o^^ 
selbe  kein  Mafs  der  maximalen  Arbeit,  die  die  Energie  des  Verbinds^p- 
Vorganges  ausdrückt,  und  femer  ist  sie  nicht  fiir  die 


»  Kernst,  Theor.  Chem.  (2.  Aufl.  1898),  S.  847. 
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getrennt  zu  ermitteln,  da  sie  keine  additiye  Gröfse  ist.  Die  Zer- 
setzungsspannung oder  die  Lösungstension  mifst  dagegen  direkt  die 
freie  Energie  der  Bindung  Ton  Materie  an  Elektron,  und  kann  des- 
halb mit  Le  Blang  passend  als  Haftintensität  bezeichnet  werden. 
Für  die  Energie,  mit  der  in  den  einatomigen  Ionen  die  Elek- 
trizität an  den  Atomen  haftet,  ist  ein  gewisses  Mafs  in  der  Zer- 
setzungsspannung gegeben.  Es  ist  festgestellt  worden,  dafs  die 
Spannung,  welche  nötig  ist,  um  aus  einem  stark  dissoziierten  Salze 
ein  bestimmtes  Metall  abzuscheiden,  unabhängig  ist  Ton  der  Natur 
des  anderen  Bestandteiles  des  Salzes.  Es  ist  also  die  Zersetzungs- 
spannung eines  stark  dissoziierten  Salzes  eine  rein  additive  Eigen- 
schaft seiner  Kationen  und  Anionen.  Indem  man  die  Zersetzungs- 
spannung für  irgend  ein  Ion,  nach  dem  Vorgänge  von  Nebnst  für 
das  WasserstoflFion,  gleich  Null  setzt,  erhält  man  aus  der  Zersetzungs- 
spannung der  Salze,  Basen  und  Säuren  folgende  Werte  für  die  Zer- 
setzungsspannungen ihrer  Ionen: 


Na 

+  2.8  (?)  Volt 

H        ± 

0  Volt 

Mg 

+   1.47  (?) 

Sb  <- 

0.13 

AI 

+   1.28  (?j 

Bi   <- 

0.25 

Mn 

+   1.06 

Ab<- 

0.81 

Zn 

+  0.74 

n 

Cd 

+  0.88 

Cu       - 

0.34 

Cl   + 

1.31 

I 

Ag      - 

0.78 

Br  + 

0.94 

+  0.33 

Hg      - 

0.79 

J     + 

0.52 

Tl 

+  0.30 

II 

Ni 

+  0.22 

pd<- 

0.82  (?) 

Co 

+  0.22 

IT 

Pt  <- 

0.94  (?) 

Pb 

+  0.17 

m 

II 

Au<- 

1.10  (?) 

Sn 

+   0.16 

Die  Zersetzungsspannungen  gelten  für  Lösungen,  die  für  die  zu 
entladenden  Ionen  normal  sind.  Für  Sb,  Bi,  As,  Pd,  Pt,  Au  lassen 
sich  Lösungen  von  normaler  lonenkonzentration  nicht  darstellen  und 
die  Konzentration  ihrer  Ionen  in  den  untersuchten  Lösungen  ist 
nicht  bekannt,  so  dafs  eine  Beduktion  auf  normale  Konzentration 
nicht  ausführbar  ist.  Sicher  ist  sie  viel  geringer,  so  dafs  die  ver- 
gleichbaren Zahlen  noch  erheblich  kleiner  (negativ  gröfser)  als  die 
obigen  sind. 

Da  die  Werte  der  Zersetzungsspannungen  sich  ändern,  wenn 
die  Konzentration  der  Ionen  sich  ändert,  können  sie  nicht  ein 
direktes   Mafs   der  Intensität   sein,   mit   der  ein  Einzelatom   seine 
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Ladung  festhält  Für  einwertige  Ionen  nimmt  ja  die  Zersetzongs- 
spannnng  am  0.058  Volt  zu,  wenn  die  lonenkonzentration  um  eine 
Zehnerpotenz  abnimmt.  Die  Zersetzungsspannung  yerändert  sich 
auch  im  nämlichen  Verhältnis,  wenn  die  Konzentration  der  ent- 
ladenen Ionen y  der  freien  Atome,  sich  ändert.  Nur  in  dem  Falle 
würde  die  Zersetzungsspannung  ein  wirkliches  Mafs  der  Anziehung 
zwischen  Atom  und  Elektron  sein,  wenn  die  Konzentration  der 
Ionen  und  der  entladenen  Atome  die  gleiche  wäre.  Nach  der  Elnt- 
ladung  Tersch winden  aber  die  Atome  fast  vollständig  aus  der  Lösung 
und  ihre  Konzentration  in  dieser  ist  so  klein,  dafs  sie  sich  bisher 
nicht  hat  feststellen  lassen.  Die  Atome  des  Chlors,  Broms  und  Jods 
treten  nach  der  Entladung  zu  Molekeln  zusammen,  deren  Disso- 
ziation bei  mäfsigen  Temperaturen  nicht  nachweisbar  ist.  Gleiches 
gilt  für  die  Wasserstoffatome.  Die  Molekeln  der  Metalle  dagegen 
sind  bekanntlich  meist  einatomig,  so  dafs  die  Löslichkeit  der  Metalle 
auch  ihre  Atomkonzentration  ergeben  würde.  Es  ist  aber  auch  diese 
Löslichkeit  nicht  nachweisbar,  geschweige  denn  messbar.  Da  die 
Konzentration  der  Atome  jedenfalls  bei  weitem  geringer  ist,  als 
normal,  so  wird  bei  dem  Übergang  der  entladenen  Atome  Ton  der 
Normalkonzentration,  mit  der  sie  ausgeschieden  werden,  auf  die  der 
Sättigung  des  Lösungsmittels  entsprechende  geringe.  Konzentration 
ein  grofser  Betrag  an  arbeitsfähiger  Energie  frei,  und  um  diesen 
Betrag  erscheint  die  gemessene  Zersetzimgsspannung  niedriger  als 
die  wirkliche. 

Nur  dann  können  wir  die  gemessene  Zersetzungsspannung  als 
Mafs  der  wahren  Haftintensität  ansehen,  wenn  wir  annehmen 
dürfen,  dafs  alle  Atome  die  gleiche  Löslichkeit  besitzen.  E^  würde 
dann  die  wahre  Haftintensität  sich  von  der  gefundenen  um  den 
gleichen  Betrag  unterscheiden,  die  Reihenfolge  der  nach  den  wahren 
Haftintensitäten  geordneten  Elemente  bliebe  aber  dieselbe,  wie  die 
oben  gegebene.  Es  scheint  in  der  That,  als  wenn  die  Annahme 
von  der  gleichen  Atomlöslichkeit  aller  Elemente  angenähert  richtig 
sei.  Es  spricht  hierfür  der  umstand,  dafs  manche  Eigenschaften 
der  Elemente  und  ihrer  Verbindungen,  die  von  ihren  wahren  Haft- 
intensitäten abhängen,  dieselbe  Reihenfolge  der  Elemente  ergeben, 
wie  die  gefundenen  Haftintensitäten.  Das  gilt  insbesondere  für  die 
nachher  zu  behandelnden  Löslichkeiten,  die  Dissoziationsgrade  und 
die  Neigung  zur  Bildung  komplexer  Verbindungen. 

Noch  schwieriger  ist  die  Bestimmung  der  wahren  Haftintensität 
solcher  Ionen,  die  nicht  aus  Einzelatomen,  sondern  aus  Atomgruppen 
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aufgebaut  sind.  Im  allgemeinen  können  die  zusammengesetzten  Ionen 
nach  ihrer  Entladung  nicht  bestehen  bleiben,  sondern  sie  erleiden  Um- 
setzungen. Nur  die  Cyanioxien  und  die  Ionen  HSO^  und  HCO3  bleiben 
unter  gewissen  umständen  nach  der  Entladung  erhalten,  indem  je  zwei 
zu  einer  Molekel  zusammentreten.  Bei  ihnen  ist  jedoch  die  Konzentra- 
tion der  nichtpolymerisierten  entladenen  Gruppen  ebenso  unbestimm- 
bar, wie  bei  den  Halogenen.  Meist  findet  bei  der  Entladung  eines 
komplexen  Ions  eine  chemische  Umsetzung  statt,  durch  die  die  aktive 
Menge  des  aus  dem  Ion  bei  der  Neutralisation  entstehenden  Eestes 
bis  auf  einen  minimalen  imbestimmbaren  Best  vernichtet  wird.  Man 
kann  auch  die  Zersetzungsspannungen  von  Ionen  OH,  SO^,  NO3 
messen,  aber  man  erhält  durch  diese  Misssung  keinen  Aufschlufs 
über  die  wahre  Zersetzungsspannung  der  Gruppen,  da  bei  ihnen 
infolge  der  sekundären  chemischen  Umsetzungen  die  neutralen  Reste 
in  viel  stärkerem  Mafse  zum  Verschwinden  gebracht  werden,  als 
durch  die  blofse  Polymerisation  oder  durch  die  Kleinheit  der  Lös- 
lichkeit. Man  kann  aber  auch  in  diesen  Fällen,  wie  weiter  unten 
gezeigt  werden  wird,  die  wahre  Haftintensität  wenigstens  schätzungs- 
weise aus  der  Löslichkeit  und  der  Neigung,  komplexe  Verbindungen 
zu  bilden,  ermitteln. 

I.  Elektroaffinität  ^  und  LÖBlichkeit. 

Bei  der  Auflösung  eines  Elektrolyten  in  Wasser  findet  bekannt- 
lich eine  in  den  meisten  Fällen  sehr  weit  gehende  Bildung  entgegen- 
gesetzt geladener  Ionen  aus  den  Bestandteilen  des  Elektrolyten  statt. 
Es  ist  diese  Bildung  der  Ionen  eine  Folge  der  gröfseren  Tendenz 
der  Atome  und  Gruppen,  sich  mit  elektrischen  Ladungen  statt  mit  ein- 
ander zu  verbinden.  Die  Menge  der  in  der  Lösung  eines  Elektrolyten 
vorhandenen  Ionen  wächst  im  allgemeinen  beständig  mit  zunehmen- 
der Konzentration  der  Lösung.  Die  Zunahme  findet  ihre  Grenze 
an  der  Konzentration,  bei  der  die  Lösung  gesättigt  ist.  Wir  können 
erwarten,  dafs  diese  Grenze  um  so  höher  liegen  wird,  je  gröfser 
die  Tendenz  der  Bestandteile  des  Elektrolyten  ist,  in  Ionen  über- 
zugehen. Die  Grenze  ist  abhängig  von  der  Tendenz  sowohl  seines 
positiven  wie  negativen  Bestandteiles.  Hat  einer  von  beiden  Be- 
standteilen eine  sehr  grofse  Tendenz,  Ionen  zu  bilden,  so 


*  „Elektroafßnität",  „lonisierungstendenz"  und  „wahre  Haftintensität"  be- 
zeichnen im  folgenden  denselben  Begriff. 

Z.  «norg.  Chem.  XX.  30 
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wird  er  dem  anderenBestandteil  dieseTendenz  anfzwiDge: 
auch  wenn  jener  für  sich  nur  geringe  lonisierungstenieK 
besitzt.  In  einer  Eeihe  von  Salzen,  die  einen  Bestandteil  gemeu]^ 
haben,  z.  B.  in  der  Eeihe  der  Chloride  oder  der  Salze  eines  Metai' l: 
verschiedenen  Säuren,  wird  die  LösUchkeit  um  so  mehr  zunehme. 
gröfser  die  Tendenz  des  variierenden  Bestandteiles  zurlonisieniLSi*. 

Wir  jßnden  in  der  That,  dafs  diese  Annahmen  in  sehr  vie-ü 
Fällen  Bestätigung  finden.  Boblandeb^  hat  gezeigt,  dafs  in  ^^ 
Reihe  der  Jodide,  Bromide,  Chloride,  Hydroxyde  und  Sulfide  - 
Löslichkeit  mit  der  an  der  Haftintensität  gemessenen  lonisier&üf- 
tendenz  des  Metalles  zunimmt.  Am  unlöslichsten  sind  die  Merkx- 
und  die  Silbersalze;  es  folgen  die  Cupro-,  Blei-,  Thallo-,  CadmisE^ 
und  Zinksalze  mit  einer  mit  der  Haftintensität  der  Metalle  steigetL-: 
Löslichkeit.  Der  Einflufs  der  Elektroaffinität  der  Metalle  kacn  s.. 
nur  darin  geltend  machen',  dafs  die  Konzentration  der  lonei 
der  gesättigten  Lösung  einen  möglichst  hohen  Wert  erreicht  I' 
grofse  Löslichkeit  des  Platini-,  Auri-  und  Merkurichlorids  spnd: 
nicht  gegen  die  angegebene  Gesetzmäfsigkeit,  da  diese  Sake  i^ 
äufserst  wenig  in  Ionen  zerfallen  sind.  Bei  den  Nitraten  zeigt  ü 
eine  solche  Begelmäfsigkeit  in  der  Zunahme  der  LösUchkeit  i: 
der  lonisierungstendenz  des  Metalles  keineswegs.  Hier  zwingt  ir 
überaus  grofse  lonisierungstendenz  des  Restes  NO3  dem  Metall  i: 
Ladungen  auf,  auch  wenn  dieses  fllr  sich  nur  eine  gerioge  Heb.- 
affinität  besitzt.  Ähnliches  gilt  für  andere  Säuren,  deren  Anioi^ti 
hohe  Haftintensität  besitzen. 

Bei  verschiedenen  Salzen  desselben  Metalles  steigt  meist  k 
Löslichkeit  mit  zunehmender  Elektroaffinität  des  Anions.  Beife 
Halolden  des  Quecksilbers,  Silbers,  des  einwertigen  Kupfers  ej 
Thalliums  und  des  Bleis  nimmt  die  Löslichkeit  vom  Jodid  m 
Bromid  zum  Chlorid  zu.*  Schwefel  hat  weit  geringere  Eleto- 
affinität  als  Jod,  und  es  sind  dementsprechend  die  meisten  SqI^^' 
weniger  löslich  als  die  Jodide.  Die  starke  lonisierungstendeiu  (i^J 
Alkali-  und  Erdalkalimetalle  zwingt  den  Anionen  auch  von  schwäciste 
lonisierungstendenz  die  Ladungen  auf  und  bewirkt,  dafs  im  ^ä^ 
meinen  die  Alkalisalze  leicht  löslich  sind.  Die  Haftintensität  der 
Alkalimetalle  ist  noch  nicht  genau  ermittelt;  sie  ist  jedenfalls  giöl^^ 
als  die  der  übrigen  Metalle. 


»  Zeitsehr,  phys.  Chem,  (1898)  27,  68. 
'  Vergl.  die  Tabelle. 
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Tabelle  der  Löslichkeiten  und  Bildungswärmeii  Q 
(in  K  pro  Äquivalent). 


Chloride   Q 


Bromide   Q 


Ag 
Hg- 
Pb 
Tii 

Zn 
Na 
K 


1.25.10-* 

1.26.10-* 

0.056 

0.0146 

9 

5.4 

8.9 


294 
315 
414 
485 
485 
976 
1056 


6.6.10-'  228 
9.1.10-^  242 


0.04 
0.02 
>9.8 
>6.9 
4.6 


322 
412 
879 
857 
951 


Jodide  Q 


0.97.10-8 

0.006 
0.00025 

>6.9 

>8.1 
6.0 


138 
141 
199 
302 
246 
691 
801 


Indessen  ist  die  lonenlöslicbkeit  keine  einfache  Funktion  der 
Haftintensitäten  und  ihnen  nicht  in  allen  Fällen  direkt  proportional. 
Wir  können  uns  den  Prozefs  der  Ionisierung  eines  Salzes  so  vor- 
stellen, dafs  zunächst  das  Salz  in  seine  ungeladenen  Bestandteile 
zerfällt,  also  Ghlomatrium  in  Chlor  und  Natrium,  Ammoniumnitrat 
in  die  neutralen  Gruppen  NH^  und  NO3  und  dafs  dann  die  freien 
Atome  oder  Gruppen  unter  Aufnahme  elektrischer  Ladungen  in 
Ionen  übergehen.  Je  fester  die  Atombinduug  in  den  Molekeln  ist, 
um  so  geringer  wird  dieser  nichtelektrolytische  Zerfall  sein.  Wir 
wissen,  dafs  Jodwasserstoff  schon  bei  mäfsiger  Temperaturerhöhung 
merklich  in  Jod  und  Wasserstoff  zerfällt,  während  Bromwasserstoff 
und  Chlorwasserstoff  bei  gleicher  Temperatur  noch  keine  direkt  nach- 
weisbare, unelektrolytische  Dissoziation  zeigen.  Die  Oxyde  des 
Silbers  und  des  Quecksilbers  zerfallen  weit  leichter  in  Metall  und 
Sauerstoff  als  die  des  Kupfers,  diese  leichter  als  die  des  Zinks  oder 
der  Alkalimetalle.  Es  nimmt  also  im  allgemeinen  die  Festigkeit 
der  Atombindung  in  derselben  Reihenfolge  zu,  wie  die  Festigkeit  der 
Elektrizitätsbindung,  die  Haftintensität. 

Indessen  steigt  die  Festigkeit  der  Atombindung  nicht  proportional 
den  Haftintensitäten.  Solange  die  Haftintensitäten  klein  sind,  wächst 
die  Atomaffinität  langsamer  als  die  Elektroaffinitäten;  sind  letztere 
sehr  grofs,  so  steigt  die  Festigkeit  der  Atombindung  stärker  als  die 
Haftintensitäten. 

Man  hat  für  die  Festigkeit  der  Atombindung  ein  gewisses, 
wenn  auch  nicht  genaues  Mafs  in  der  Bildungswärme  der  festen 
Salze.  Je  gröfser  die  Bildungswärme  ist,  um  so  mehr  Arbeit  mufs 
aufgewandt  werden,  um  die  Verbindung  in  ihre  Bestandteile  zu 
trennen.     Ein  genaues  Mafs   dieser  Ajrbeit  ist   allerdings   nicht  die 
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Bildungawänne,  sondern  die  freie  Bildungsenergie.  Diese  lafst  sich 
aber  direkt  nur  schwer  bestimmen,  und  man  kann  an  ihrer  Stelle 
die  meist  wenig  verschiedene  Bildungswärme  benutzen. 

Die  Zersetzungsspannung  einer  Verbindung  ist  nur  fär  eine 
Lösung  bestimmter  Konzentration  eine  bestimmte  Gröfse.  Sie  ist 
fur  die  gesättigte  Lösung  eines  Salzes  der  freien  Bildungsenergie 
gleich.  Je  konzentrierter  die  Lösung  ist,  um  so  geringer  ist  die 
Zersetzungsspannung,  d.  h.  um  so  leichter  läfst  sich  die  Ladung 
von  den  Ionen  entfernen.  Von  der  freien  Bildungsenergie  unter- 
scheidet sich  die  Zerzetzungsspannung  dadurch  wesentlich;  daXs  nur 
sie  sich  additiv  aus  den  Zersetzungsspannungen  der  einzelnen  Ionen 
zusammensetzt,  während  die  freie  Bildungsenergie  nur  im  allgemeinen 
von  der  Natur  der  Bestandteile  abhängt,  aber  in  jedem  Falle  einen 
individuellen  Charakter  hat,  da  sie  schon  für  verschiedene  Modifi- 
kationen derselben  Verbindung  verschiedenen  Wert  besitzt.  Man 
kann  aber  die  freie  Bildungsenergie  mit  Hilfe  der  lonenlöslichkeit 
der  Verbindung  zu  der  additiven  Zersetzungsspannung  in  Beziehung 
bringen.  Für  gesättigte  Lösungen  sind  beide  gleich  grofs.  Die 
Zersetzungsspannungen  der  gesättigten  Lösungen  unterscheiden  sich 
von  den  Zersetzungsspannungen  bei  normaler  Konzentration  um 
einen  nur  von  der  lonenkonzentration  der  gesättigten  Lösung  ab- 
hängigen Betrag.    Es  gilt  also  die  Formel: 

E^=E^+Ej^ -0.116  (0.087,  0.058)log;? 
oder 

0.116  (0.087,  0M8)  log p  =  Ea+Ej,-E^. 

E^  bedeutet  die  freie  Bildungsenergie,  E^  und  Ej^  die  Zersetzungs- 
spannungen von  Anion  und  Kation  in  normaler  Lösung,  p  die 
Normalität  der  Ionen  in  der  gesättigten  Lösung.  Die  drei  Zahlen- 
faktoren gelten  für  ein- und  ein-,  ein-  und  zwei-  und  zwei- und  zweiwertige 
Salze.  Es  ist  also  die  Löslichkeit  der  Ionen  um  so  gröfser,  je  gröfser 
der  Unterschied  ist  zwischen  der  Summe  der  Zersetzungsspannungen 
und  der  freien  Bildungsenergie.  Eine  Zunahme  der  letzteren  be- 
dingt geringere  Löslichkeit,  weil  dann  die  Aufspaltung  der  Molekeln 
in  die  neutralen  Atome  geringer  ist.  Eine  Zunnahme  der  Zer- 
setzungsspannungen bedingt  eine  Zunahme  der  lonenlöslichkeit,  weil 
sie  zum  Ausdruck  bringt,  dafs  die  aus  den  Molekeln  abgespaltenen 
Atome  um  so  leichter  in  Ionen  übergehen. 

BoDLÄNDEB  ^  hat  gezeigt,  dafs  man  nach  dieser  Formel  die  Lös- 

>  Zeitschr.  phys.  Chcm.  (1898)  27,  55. 
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iclikeit  der  Gröfsenordnung  nach  berechnen  kann,  wenn  man  an 
Stelle  der  freien  Bildungsenergie  die  ihr  nur  angenähert  gleiche 
jildungswärme  setzt. 

Wenn  die  Bildungsenergien  aller  Elektrolyte  gleich  grofs  wären, 
^ürde  ihre  Löslichkeit  genau  den  Haftintensitäten  der  Ionen  parallel 
5ehen  und  mit  diesen  steigen.  In  Wirklichkeit  zeigt  sich  aber,  dafs 
nicht  nur  die  Haftintensität  (=Elektrizität8bindungsbestreben)  beim 
Übergang  vom  edleren  zum  unedleren  Metall  steigt,  sondern  auch 
die  Bildungsenergie  ( =  A  t  ombindungsbestreben).  Die  Bildungsenergie 
des  Chlorbleis  ist  gröfser  als  die  des  Chlorsilbers,  diese  gröfser  als 
die  des  Jodsilbers.  Man  ersieht  das  sowohl,  wenn  man  die  Bildungs- 
Avärmen  vergleicht,^  als  wenn  man  die  freien  Bildungsenergien  ihrem 
genauen  Werte  nach  aus  der  Löslichkeit  berechnet. 

Wenn  die  Haftintensitäten  in  der  Eeihe  der  Metalle  und  Säure- 
reste   ebenso   schnell   wachsen    würden,   wie   die   Bildungsenergien, 
würden  die  Löslichkeiten  aller  Elektrolyte  gleich  grofs  sein.    Darin, 
dafs  die  Haftintensitäten  schneller  wachsen  als  die  Bildungsenergien, 
zeigt  sich  der  überwiegende  Einflufs  der  Tendenz  der  Atome,  sich 
mit  elektrischen  Ladungen  zu  Ionen  zu  verbinden.     Es  wächst  bis 
zu  einer  gewissen  Grenze  die  Summe  E^+Ej^—E^  angenähert  einer 
gewissen  Potenz   von  E^+Ej^   proportional.     Ein   einfaches    Gesetz, 
welches  das  Anwachsen  beherrscht,    konnte  aber  bisher   nicht  auf- 
gefunden werden,   und  es  ist  auch   nicht   wahrscheinlich,    dafs  ein 
solches  besucht.     Feste  Stoffe  zeigen  ganz  allgemein  die  Eigenschaft 
der  Polymorphie;  sie  können  in  mehreren  Modifikationen  auftreten, 
die  sich  von  einander  durch  den  Energieinhalt  und  demnach  auch 
durch  die  Löslichkeit  unterscheiden.    Wenn  wir  die  Bildungsenergien 
verschiedener  Salze  vergleichen,  so  wählen  wir  von  den  Bildungs- 
euergien  der  verschiedenen  Modifikationen  jedes  Salzes  die  aus,  die 
der  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  gewöhnlichem  Druck  stabil- 
sten Modifikation  entspricht.     Es  ist  aber  keineswegs  sicher,   sogar 
wcMiig  wahrscheinlich,  dafs  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stabilen 
Modifikationen  der  verschiedenen  Salze  diejenigen  sind,  die  einan- 
der am  meisten  analog,  am   besten  vergleichbar  sind.     Jedes  Salz, 
das  wir  zum  Vergleich  heranziehen,  bringt  einen  individuellen  Faktor 
mit  sich,  die  besondere,  zufällige  Modifikation.    Wenn  wir  alle  Salze 
im  gleichen  Zustande,  vielleicht  im  amorphen,  vergleichen  könnten. 


Siehe  Spalte  Q  in  obiger  Tabelle  (S.  459)  der  Ijöslichkeitcn. 
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würde  die  Gesetzmäfsigkeit  in  den  Bildlingsenergien  und  den  Los- 
lichkeiten  deutlicher  sein.  Dazu  kommt,  dafs  auch  keineswegs  die 
gleiche  Temperatur  für  die  Löslichkeit  einem  rationellen  Vergleich 
verschiedener  Salze  entspricht,  doch  ist  auch  hierüber  noch  nichts 
bekannt 

Immerhin  erkennt  man  aus  der  obigen  Tabelle,  dafs  ein  regel- 
mäfsiges  Ansteigen  der  Löslichkeit  mit  der  lonisierungstendenz  vor- 
handen ist.  Eine  auffällige  immer  wiederkehrende  Erscheinung  aber 
ist  es,  dafs  dies  nur  gilt,  solange  die  Löslichkeit  einen  gewissen 
Wert  nicht  überschritten  hat.  Im  Gebiete  der  leicht  löslichen  Salze, 
oder  vielmehr  der  Salze  mit  sehr  hoher  Haftintensität  von  Anion 
oder  Kation  tritt  eine  Umkehrung  ein;  die  Löslichkeit  steigt  nicht 
mit  zunehmender  Haftintensität,  sondern  sie  sinkt.  Die  Chloride 
d^r  Alkalimetalle  sind  weniger  löslich  als  die  des  Zinks,  Magnesiums 
oder  Calciums,  die  Chloride  der  Alkalimetalle  weniger  löslich  als 
die  Jodide,  die  Ealiumsalze  meist  weniger  löslich  als  die  Natrium- 
salze. 

Auch  diese  Thatsachen,  die  der  Regel  von  der  zunehmenden 
Löslichkeit  bei  steigender  Haftintensität  der  Ionen  widersprechen, 
lassen  sich  darauf  zurückführen,  dafs  die  festen  Salze,  deren  Löslich- 
keiten verglichen  werden,  sich  nicht  eigentlich  im  vergleichbaren 
Zustande  befinden.  Bei  der  Auflösung  eines  festen  Salzes  kann 
Arbeit  gewonnen  werden.  Je  leichter  löslich  ein  Salz  ist,  um  so 
gröfser  ist  unter  sonst  gleichen  Bedingungen  sein  Inhalt  an  arbeits- 
fähiger Energie.  Wenn  die  Zunahme  der  Löslichkeit  mit  zunehmender 
Haftintensität  in  demselben  Verhältnis  fortginge,  wie  bei  den  wenig 
löslichen  Salzen,  so  müfste  die  Löslichkeit  solcher  Salze,  die  aus  Ionen 
von  grofser  Haftintensität  bestehen,  eine  ungeheure  sein.  Wenn  schon 
die  Löslichkeit  des  Chlorzinks  eine  so  sehr  grofse  ist  —  weit  mehr  als 
10-normal  für  das  Anhydrid  —  müfste  die  Löslichkeit  des  Chlor- 
natriums einen  unmöglich  hohen  Wert  besitzen.  Der  Zunahme  der  Haft- 
intensitäten von  1.52  beim  Übergang  vom  Silber  zum  Zink  entspricht 
eine  Löslichkeitssteigerung  der  Chloride  um  das  Millionenfache.  Die 
Haftintensität  der  Natriumionen  ist  um  etwa  2  Volt  gröfser  als  die  der 
Zinkionen.  Würde  die  Löslichkeit  des  Chlornatriums  entsprechend 
gröfser  sein  als  die  des  Chlorzinks  (also  ca.  10  millionenfach  normal.'), 
so  hätte  das  feste  Salz  einen  sehr  grofsen  Vorrat  an  freier  Energie, 
der  etwa  der  eines  Explosivstoffes  vergleichbar  wäre.  Solche  Stoffe 
mit  grofser  freier  Energie  sind  aber  nicht  beständig,  und  es  ist 
aus   diesem  Grunde   wahrscheinlich,    dafs  sich  ein  festes  Salz  mit 
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weit  geringerer  freier  Energie  bildet,  welches  dann  aber  dem  Chlor- 
zink und  dem  Chlorsilber  nicht  mehr  direkt  vergleichbar  ist.  Ob 
der  Übergang  der  leichter  löslichen  in  die  beständige  Modifikation 
durch  Polymerisation  oder  einen  anderen  Vorgang  erfolgt,  läfst 
sich  nicht  entscheiden.  Es  nimmt  jedenfalls  infolge  dieses  Vorganges 
die  Bildungsenergie  beim  Übergang  vom  Chlorzink  zum  Chlomatrium 
schneller  zu  als  die  Haftintensität. 

Qewisse  Salze  zeigen  eine  abnorm  geringe  Löslichkeit,  die  sich 
nach  der  Haftintensität  der  Ionen  nicht  voraussehen  läfst.  Es  ge- 
hören hierher  das  Ealiumplatinchlorid,  das  Baryumsulfat,  die  Fluoride 
des  Calciums,  Magnesiums  u.  s.  w.  Es  besitzt  in  diesen  Fällen  die 
freie  Bildungsenergie  einen  abnorm  hohen  Wert,  der  sich  von  der 
Bildungsenergie  ähnlicher  Salze,  des  Natriumplatinchlorids,  des 
Magnesiumsulfats,  der  Alkalifiuoride,  wesentlich  unterscheidet.  Man 
mufs  annehmen,  dafs  auch  hier  der  individuelle  Charakter  der  aus* 
geschiedenen  Modifikation  eine  besondere  Rolle  spielt,  so  dafs  die  ge- 
ringe Löslichkeit  wesentlich  eine  Funktion  des  Bodenkörpers,  nicht 
der  Haftintensität  der  gelösten  Ionen  ist.  Es  wird  die  Konzentration 
der  undissoziierten  Molekeln  fast  auf  Null  herabgesetzt  und  da- 
durch sekundär,  nach  dem  Massen  Wirkungsgesetz ,  die  lonenlös- 
lichkeit  erniedrigt. 

n.   ElektroaCfinitat  und  DiBBOziationsgrad. 

Wenn  es  auch  den  Anschein  haben  könnte,  als  ob  gerade  der 
Dissoziationsgrad  mit  der  Elektroaffinität  im  direktesten  Zusammen- 
hang stehen  müfste,  so  widerspricht  doch  dem  ebensowohl  die  Er- 
fahrung als  die  theoretische  Überlegung.  Es  ist  bekannt,  dafs  die 
elektrolytische  Dissoziation  der  meisten  ein-  und  einwertigen  Salze 
bei  gleicher  Konzentration  nahezu  gleich  grofs  ist.  Chlornatrium 
ist  etwa  ebenso  stark  dissoziiert  wie  Jodnatrium,  Silbernitrat  wie 
Kaliumnitrat.  Auch  bei  den  zwei-  und  einwertigen  Salzen  ist  die 
Dissoziation  nahezu  dieselbe  und  keinesfalls  in  deutlicher  Weise 
von  der  Stärke  der  Ionen  beeinflufst.  Grofse  Verschiedenheiten 
zeigen  nur  die  organischen  Säuren,  femer  Merkuri-,  Auri-,  Stanni-, 
Platinichlorid,  Kadmiumjodid,  Ferrifluorid  u.  a. 

Damit  ein  Salz  elektrolytische  Dissoziation  erleidet,  mufs  die 
Molekel  zunächst  in  die  neutralen  Atome  zerfallen,  und  diese  müssen 
dann  die  Ladungen  aufnehmen.  Es  ist  also  ebenso  wie  die  Ionen- 
löslichkeit  auch  der  Dissoziationsgrad  aufser  von  der  Haftintensität 
der  Ionen  abhängig  von  der  Stärke  der  Bindung  zwischen  den  ein- 
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zelnen  Atomen.  Bei  den  gesättigten  Lösungen  hatten  wir  für  die 
Stärke  der  Atombindung  einen  Mafsstab  in  der  Bildungswärme 
oder  in  der  freien  Bildungsenergie.  Es  ist  aber  die  freie  Bildongs- 
energie  des  in  der  gesättigten  Lösung  vorhandenen  festen  Salzes 
eine  gröfsere  als  die  Bildungsenergie  der  undissoziierten  Salz- 
molekeln, die  sich  in  einer  Lösung  geringerer  Konzentration  be- 
finden. Wenn  die  gesättigte  Lösung  konzentrierter  ist  als  die 
Normallösung,  so  kann  Arbeit  gewonnen  werden,  wenn  die  un- 
dissoziierten Molekeln  von  der  Konzentration  in  der  gesättigten 
Lösung  verdünnt  werden  auf  die  Konzentration,  die  sie  in  der  nor- 
malen Lösung  haben.  Um  diesen  Arbeitsbetrag  ist  die  Bildungs- 
energie der  gelösten  undissoziierten  Molekeln  gröfser  als  die  Bildongs- 
energie  des  festen  Salzes.  Es  ist  also  auch  notwendig,  die  Löslich- 
keit der  undissoziierten  Molekeln,  ihre  Konzentration  in  der  gesättigten 
Lösung  zu  kennen,  um  mit  Hilfe  der  Bildungsenergie  des  festen  Salzes 
und  der  Haftintensität  den  Dissoziationsgrad  zu  berechnen.  Für  die 
Bestimmung  des  Dissoziationsgrades  einer  normalen  Lösung  ist  also, 
noch  die  Kenntnis  eines  dritten  Faktors  nötig,  der  direkt  mit  der 
Haftintensität  in  keiner  theoretisch  abzuleitenden  Beziehung  steht. 
Die  lonenlöslichkeit  a  in  der  gesättigten  Lösung  eines  ein-  und 
einwertigen  Salzes  steht  mit  der  Löslichkeit  h  der  undissoziierten 
Molekeln  in  der  Beziehung: 

wo  K  die  Dissoziationskonstante  des  Salzes  ist.  Die  Dissoziations- 
konstante könnte  theoretisch  für  jedes  Salz  einen  verschiedenen 
Wert  besitzen.  Wenn  wir  thatsächlich  finden,  dafs  die  Dissoziations- 
konstante wenigstens  der  Gröfseuordnung  nach  für  die  meisten  Salze 
dieselbe  ist,  so  dürfen  wir  daraus  schliefsen,  dafs  das  Quadrat  der 
lonenlöslichkeit  vieler  ein-  und  einwertigen  Salze  der  Löslichkeit 
der  undissoziierten  Molekeln  proportional  ist.  Es  ist  dies  eine  rein 
empirische  Regel,  die  keineswegs  allgemeine  Gültigkeit  besitzt,  aber 
von  grofsem  Interesse  zu  sein  scheint 

Die  starken  binären  Elektrolyte  zeigen  bekanntlich  bei  wech- 
selnder Verdünnung  kein  konstantes  Verhältnis  zwischen  dem  Quadrat 
der  lonenkonzentration  und  der  Konzentration  der  undissoziierten 
Molekeln,  wenn  man  beide  Werte  aus  der  Leitfähigkeit  berechnet. 
Es  schwanken  die  berechneten  „Konstanten"  schon  für  dasselbe 
Salz  beträchtlich,  und  es  ist  nicht  möglich,  die  Konstanten  ver- 
schiedener Salze  scharf  mit  einander  zu  vergleichen. 
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RüDOiiPHi^  hat  fur  die  starken  Elektrolyte  empirisch  die  Formel 
gefunden: 

Yv{l—a)  ' 
wo  a  der  Dissoziationsgrad,  v  die  Verdünnung  ist.  Benutzt  man 
diese  Gleichung  als  Interpolationsformel  und  berechnet  daraus  mittels 
der  RuDOLPHi'schen  Konstanten  k  die  Dissoziationsgrade  a  der  ge- 
sättigten Lösungen,  und  mit  Hilfe  dieser  c^-Werte  geraäfs  dem 
Massenwirkungsgesetz  die  theoretische  Dissoziationskonstante 


K=^ 

«3 

v{\—ä) 

so  erhält 

man  folgende  Zahlen: 

KCl 

KClOg 

KJ 

KF 

KNO3 

AgNOs 

K 

3.188 

0.822 

4.95 

6.23 

2.74 

3.17 

NaCl 

NaClOa 

NaJ 

NaBr 

NaNOg 

LiCl 

K 

3.31 

4.1 

3.70 

3.86 

3.59 

5.65 

Nur  beim  Kaliumchlorat  ist  die  Konstante  erheblich  verschieden 
von  der  Konstante  der  anderen  Salze.  Es  mag  dies  daran  liegen, 
dafs  dieses  Salz  von  den  hier  verglichenen  die  geringste  Löslichkeit 
besitzt,  und  die  „Dissoziationskonstante"  erheblich  mit  der  Konzen- 
tration schwankt.  Auch  bei  den  übrigen  Salzen  variiert  die  Kon- 
stante meist  in  demselben  Sinne,  wie  die  Löslichkeiten.  Es  ist  aber 
im  allgemeinen  nicht  zu  verkennen,  dafs  die  Konstanten  ziemlich 
nahe  bei  einander  liegen,  besonders  wenn  man  berücksichtigt,  dafs 
die  Werte  bei  kleinen  Schwankungen  in  den  Dissoziationswerten 
sich  sehr  erheblich  ändern.  Auch  die  RuDOLPHi'schen  Konstanten 
selbst  sind  bei  den  einzelnen  Salzen  wenig  verschieden. 


KCl 

KCIO3 

KJ 

KF 

KNOg 

AgNO, 

k 

1.61 

1.14 

2.02 

1.77 

1.70 

1.11 

NaCl 

NaClOs 

NaJ 

NaBr 

NaN03 

LiCl 

k 

1.42 

1.61 

1.30 

1.47 

1.34 

0.98 

Die  Leitfähigkeit  giebt  für  starke  Elektrolyte  nur  einen  an- 
genähert richtigen  Wert  des  Dissoziationsgrades.  Es  ist  möglich, 
dafs  bei  genauerer  Kenntnis  des  Dissoziationsgrades  sich  für  die 
einzelnen  Salze  Konstanten  ergeben  würden,  die  noch  näher  mit 
einander  übereinstimmen.    Aber  schon  die  hier  vorliegenden  Zahlen 

»  Zeitschr.  phys,  Ghent.  (1895)  17,  277.  385. 
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beweisen,  dafs  eine  angenäherte  Übereinstimmung  besteht.  Die 
lonenlöslichkeit  konnte  in  eine  ebenfalls  empirische  Beziehung  zur 
Haftintensität  der  Ionen  gebracht  werden.  Es  ergiebt  sich  daher 
jetzt,  dafs  auch  die  Löslichkeit  der  undissoziierten  Molekeln 
mit  der  Haftintensität  ihrer  Ionen  in  einer  gewissen  Be- 
ziehung steht.  Diese  Beziehung  gilt  allerdings  nur  fur  eine  ge- 
wisse Klasse  von  Verbindungen,  hauptsächlich  für  die  Salze  der 
Alkalimetalle. 

Es  ist  schon  oben  erwähnt  worden,  dafs  die  Gleichheit  der 
Dissoziationskonstante  von  Elektrolyten  desselben  Typus  nicht  gilt 
für  einzelne  anorganische,  sehr  schwach  dissoziierte  Salze,  nament- 
lich für  die  leicht  löslichen  Halolde  der  Edelmetalle,  des  Cadmiums 
und  des  vierwertigen  Zinns,  für  Ferrifluorid,  Antimonchlorid  u.  a., 
sowie  namentlich  für  die  organischen  Säuren.  In  diesen  Fällen 
ist  die  Löslichkeit  des  undissoziierten  Anteiles  nicht  proportional  der 
zweiten  oder  dritten  Potenz  der  lonenlöslichkeit,  sondern  sehr  viel 
gröfser.  Alle  diese  äufserst  schwach  dissoziierten  Verbindungen 
zeigen  auch  darin  einen  Unterschied  von  den  übrigen  Elektrolyten, 
dafs  sie  ohne  Zersetzung  oder  Dissoziation  in  ziemlich  beträchtlichem 
Grade  flüchtig  sind,  und  dafs  sie  sich  gleichfalls  ohne  Dissoziation 
auch  in  anderen  Lösungsmitteln  als  Wasser,  in  Alkohol,  Äther, 
Aceton,  Benzol  u.  s.  w.  mehr  oder  minder  stark  lösen.  Die  ganz 
allgemein  hervortretende  grofse  Löslichkeit  dieser  Stoffe  im  un- 
dissoziierten Zustande  ist  die  alleinige  Ursache  ihrer  im  Ver- 
gleich zur  gelösten  Quantität  geringen  Dissoziation.  Man  wird  zu 
unterscheiden  haben  zwischen  solchen  Stoffen,  die  allgemein 
leicht  flüchtig  und  leicht  löslich  sind  und  solchen,  die  sich 
nur  dann  im  undissoziierten  Zustande  lösen,  wenn  gleichzeitig 
die  Lösung  ihre  Ionen  in  grofser  Menge  aufzunehmen  im  stände 
ist.  Bei  den  Verbindungen  der  zweiten  Klasse,  zu  denen  u,  a.  aUe 
Salze  der  Alkali-  und  Erdalkalimetalle  gehören,  ist  die  Löslichkeit 
des  undissoziierten  Anteiles  gleichsam  nur  eine  Folge  der  grofsen 
lonisierungstendenz  ihrer  Atome  und  Atomgruppen.  Wo  diese  loni- 
sierungstendenz  nicht  zum  Ausdruck  kommen  kann,  wie  im  leeren 
Raum  oder  in  organischen  Lösungsmitteln,  fehlt  auch  die  Löslich- 
keit des  undissoziierten  Anteiles. 

Bemerkenswert  erscheint  es,  dafs  die  geringe  lonisierungstendenz 
der  Edelmetalle  ihren  Ausdruck  findet  bald  in  einer  geringen  Gesamt- 
löslichkeit,  bald  in  geringer  Dissoziation.  Ersteres  ist  bei  den  Mer- 
kurohalolden,  den  Silberhalolden,  dem  Aurochlorid,  dem  Platinochlorid, 
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letzteres  beim  Merkurichlorid,  dem  Bromid  und  Cyanid,  dem  Auri- 
chlorid  und  dem  Platinichlorid  der  Fall.  Es  scheint,  dafs,  wenn 
ein  Metall  ein  höheres  und  ein  niedrigeres  Chlorid  bildet,  immer 
das  erstere  im  undissoziierten  Zustande  leichter  löslich  ist.  Viel- 
leicht hängt  das  damit  zusammen,  dafs  Metalloide  im  allgemeinen 
leichter  löslich  und  leichter  flüchtig  sind,  als  Metalle.  Je  mehr  ein 
Salz  von  dem  metalloldischen  Bestandteil  enthält,  um  so  mehr  wird 
das  Widerstreben  des  metallischen  Anteils  gegen  eine  Löslichkeit 
im  unelektrischen  Zustande  überwunden. 

Man  hat  versucht,  die  organischen  Säuren  und  Basen  nach 
ihrer  Dissoziationskonstante  zu  klassifizieren  und  thatsächlich  gewisse 
Beziehungen  zwischen  dieser  und  der  Zusammensetzung  und  Struktur 
gefunden.  Es  ist  aber  aus  Obigem  ersichtlich,  dafs  bei  dem  Disso- 
ziationsgrad die  Löslichkeit  des  undissoziierten  Anteiles  von  wesent- 
lichen Einflufs  ist.  Auch  sie  wird  sich  regelmäfsig  mit  der  Zusammen- 
setzung und  der  Struktur  ändern.  Es  wird  aber  diese  Änderung 
nach  ganz  anderen  Gesetzen  erfolgen,  als  die  Änderung  der  Haft- 
intensität der  Ionen.  Diese  findet,  wie  wir  oben  gesehen  haben, 
einen  klaren  Ausdruck  nicht  in  der  Dissoziationskonstante,  sondern 
in  der  lonenlöslichkeit.  Wenn  man  letztere  zum  Mafstab  der  Ver- 
gleichung  wählt,  dürften  die  Beziehungen  zur  Zusammensetzung  und 
Struktur  reiner  hervortreten.  Noch  mehr  wird  das  der  Fall  sein, 
wenn  man  an  Stelle  der  Säuren  die  Salze  edlerer  Metalle,  nament- 
lich die  Silbersalze  mit  einander  vergleicht.^ 

Auch  bei  einigen  im  undissoziierten  Zustande  leicht  löslichen 
Stoffen  scheint  ein  gewisser  Zusammenhang  zwischen  dieser  Lös- 
lichkeit und  der  Haftintensität  oder  vielmehr  dem  mit  ihr  parallelen 
Atombindungsbestreben  zu  bestehen.  So  nimmt  die  Löslichkeit  des 
undissoziierten  Teiles  ab  in  der  Reihenfolge:  Merkurichlorid,  Merkuri- 
bromid,  Merkurijodid.  Ähnliches  tritt  besonders  deutlich  hervor  bei 
den  organischen  Säuren.  Die  gröfsere  Haftintensität  der  Ionen  zeigt 
sich  nicht  nur  in  der  gröfseren  Löslichkeit  des  dissoziierten,  sondern 
auch  des  undissoziierten  Anteiles.  So  sind  z.  B.  die  Sulfonsäuren 
leicht  löslich,  und  die  Säuren,  welche  Nitrogruppen  enthalten,  weit 
leichter  löslich,  als  die  nicht  substituierten  Säuren.  Es  ist  aber 
hier  der  Proportionalitätsfaktor  oder  die  Potenz  der  lonenlöslichkeit. 


'  Eine  Ausführung  dieses  Programms  soll  den  Gegenstand  einer  eigenen 
Untersuchung  bilden. 
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mit   der   die    Löslicbkeit    des    undissoziierten   Teiles    wächst,    weit 
gröfser,  als  bei  den  stark  dissoziierten  Salzen. 

Nach  dem  Dissoziationsgrade  ist  noch  eine  dritte  Klasse  zu 
untei*scheiden,  die  der  anorganischen  starken  Säuren.  Es  läfst 
sich  für  sie  ebenso  wie  fur  die  anorganischen  Salze  aus  der  Leit- 
fähigkeit keine  Dissoziationskonstante  berechnen.  Sie  unterscheiden 
sich  aber  von  den  Salzen  dadurch,  dafs  ihre  Dissoziation  weit 
gröfser  ist.  Da  diese  Säuren  zum  Teil  flüchtig  sind,  z.  B.  die 
Halogenwasserstoffsäuren,  sollte  man  für  sie  eine  gröfsere  Löslich- 
keit des  undissoziierten  Teiles,  also  eine  geringere  Dissoziation  er- 
warten, als  für  die  Salze.  Es  ist  nicht  zu  erkennen,  woher  die 
Verschiedenheit  von  den  Salzen  rührt.  Hervorzuheben  ist,  dafs  nach 
KuDOLi'Ui  die  nach  dessen  Formel  berechnete  Dissoziationskonstante 
für  viele  anorganische,  namentlich  einwertige  Säuren  nahezu  gleich 
ist.     Sie  beträgt  für: 

HCl         HCIO3       HCIO4  IIBr  HJ  HSCN. 

k     4.77  4.33  5.01  6.27  5.82  4.81 

Dagegen  ist  sie  für  HBrOg  1.44  und  für  die  zweibasischen 
Säuren  viel  kleiner  als  für  die  einbasischen.  Bei  den  sechs  ein- 
basischen Säuren  scheint  die  Löslichkeit  des  undissoziierten  Anteiles 
gleichfalls  mit  der  lonenlöslichkeit  in  einer  engen  Beziehung  zu 
stehen.  Da  die  Werte  von  k  zwar  unter  sich  nahezu  gleich,  aber 
etwa  dreimal  so  grofs  sind,  als  bei  den  Alkalisalzen,  so  ist  die 
Lösliclikeit  der  Ionen  im  Vergleich  zur  Löslichkeit  der  undisso- 
ziierten Molekeln  hier  gröfser,  als  bei  den  Salzen. 

Es  ist  keineswegs  notwendig,  dafs  abnorme  Werte  des  Disso- 
ziationsgrades immer  von  einer  abnormen  Löslichkeit  des  undisso- 
ziierten Teiles  herrühren.  Es  wird  ja  die  Dissoziation  auch  be- 
stimmt durch  die  Haftintensität  der  Ionen  und  durch  die  freie 
Bildungsenergie  der  undissoziierten  Molekeln.  Bei  Chlor-, 
Brom-  und  Jodwasserstoff  ist  die  Gesamtlöslichkeit  etwa  gleich  grofs. 
Unter  einem  Druck  von  760  mm  des  Gases  enthält  11  bei  lü*^ 
gesättigter  Lösung  etwa  14  Grammmolekeln  Chlorwasserstoff, 
15  Grammmolekeln  Bromwasserstoff  und  12  Grammmolekeln  Jod- 
wasserstoff. Da  die  Dissoziationskonstanten  nach  Rudolphi  nahezu 
gleich  sind  —  4.77,  6.27,  5.82,  sind  die  Löslichkeiten  der  undisso- 
ziierten Anteile  und  die  lonenlöslichkeit  für  alle  drei  flalogenwasser- 
stoffe  nahezu  identisch.  Es  liegt  das  daran,  dafs  die  freien  Bildungs- 
energieen  in  demselben  Verhältnis  zunehmen,  wie  die  Haftintensitäten. 
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Wir  hatten  oben  gesehen,  dafs  nur  bei  den  Halolden  der  edleren 

I       I  I 

Metalle  Ag,  Hg,  Cu,  Pb,  Tl  die  Löslichkeiten  vom  Jodid  zum  Chlorid 

zunehmen,  weil  bei  ihnen  die  Unterschiede  der  Haftintensitäten 
Chlor  minus  Jod  gröfser  sind,  als  die  Unterschiede  der  Bildungs- 
energieen.  Je  gröfser  die  Bildungsenergieen  selbst  werden,  um  so 
gröfser  werden  auch  ihre  Differenzen,  so  dafs  bei  den  Halolden  der 
unedleren  Metalle  die  Unterschiede  der  Bildungsenergieen  gröfser 
sind,  als  die  Unterschiede  der  Haftintensitäten.  Dem  entspricht  es 
auch,  dafs  bei  den  unedleren  Metallen  die  lonenlöslichkeiten  vom 
Jodid  zum  Chlorid  abnehmen.  Die  Wasserstoffverbindungen  der 
drei  Halogene  stehen  nach  ihrer  Bildungsenergie  in  der  Mitte  zwischen 
den  Halolden  der  edleren  und  der  unedleren  Metalle.  Es  sind  des- 
halb die  Unterschiede  der  Haftintensitäten  Cl — J  nahezu  gleich  den 
Unterschieden  der  Bildungsenergieen  HCl — HJ.  Ebenso  viel  mehr 
Energie,  als  gewonnen  wird,  wenn  Chlor  statt  Jod  eine  Ladung  auf- 
nimmt, mufs  mehr  aufgewendet  werden,  wenn  Chlorwasserstoff  statt 
Jodwasserstoff  in  die  Atome  gespalten  wird.  Es  ist  deshalb  die 
lonenlöslichkeit  der  drei  Halogenwasserstoffe  nahezu  gleich.  Da 
auch  die  Löslichkeit  der  undissoziierten  Anteile  ziemlich  genau  die- 
selbe ist,  mufs  der  Dissoziationsgrad  der  drei  Halogenwasserstoffe 
gleich  grofs  sein. 

Wie  die  Bildungsenergieen  vom  Chlorzink  zum  Chlornatrium 
rascher  steigen,  als  die  Haftintensitäten,  und  wie  deshalb  die 
lonenlöslichkeit  des  Chlornatriums  kleiner  ist,  als  die  des  Chlor- 
zinks, so  ist  auch  bei  der  grofsen  Bildungsenergie  des  Fluor- 
wasserstoffes ihr  Unterschied  gegen  die  Bildungsenergie  des 
Chlorwasserstoffes  gröfser,  als  der  Unterschied  der  Haftintensi- 
täten. Es  wird  allerdings  mehr  Energie  gewonnen,  wenn  Fluor- 
atome, als  wenn  Chloratome  in  Ionen  übergehen,  aber  noch  gröfser 
ist  der  Mehraufwand  von  Energie,  um  Fluorwasserstoff,  als  um 
Chlorwasserstoff  in  die  Atome  zu  spalten.  Es  ist  deshalb  die  lonen- 
löslichkeit des  Fluorwasserstoffes  kleiner,  als  die  des  Chlorwasser- 
stoffes. Da  die  Löslichkeit  der  undissoziierten  Molekeln  bei  beiden 
Halogenwasserstoffen  etwa  dieselbe  sein  dürfte,  ist  der  Dissoziations- 
grad des  Fluorwasserstoffes  sehr  viel  kleiner,  als  der  des  Chlor- 
wasserstoffes. 

Es  war  oben  (S.  462.  463)  darauf  hingewiesen  worden,  dafs  viel- 
leicht die  unverhältnismäfsig  starke  Zunahme  der  freien  Bildungs- 
energie vom  Chlorzink  zum  Chlornatrium  auf  einer  Polymerisation  des 
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letzteren  beruht.  Die  grofse  Zunahme  der  freien  Bildungsenergie  Yom 
Chlorwasserstoff  zum  Fluorwasserstoff  ist  wohl  mit  Sicherheit  auf 
Polymerisation  zurückzuführen.  Es  ist  bekannt,  dafs  der  Dampf 
des  Fluorwasserstoffes  zum  grofsen  Teil  aus  Molekeln  H^F,  be- 
steht. 

Der  dritte  Faktor  in  der  Bestimmung  des  Dissoziationsgrades, 
dieHaftintensität  der  Ionen,  scheint  sich  besonders  darin  geltend 
zu  machen,  dafs  im  allgemeinen  zweibasische  und  dreibasische  Säuren 
weniger  dissoziiert  sind,  als  einbasische.  Je  mehr  Ladungen  das- 
selbe Ion  zu  tragen  hat,  um  so  geringer  ist  die  Festigkeit,  mit  der 
die  einzelnen  zurückgehalten  werden.  Es  ist  möglich,  dafs  die 
kleinere  Dissoziation  der  Schwefelsäure  und  der  Phosphorsäure 
gegenüber  der  Salzsäure,  Salpetersäure  etc.  hierauf  zurückzufuhren 
ist  Eine  sichere  Entscheidung  kann  noch  nicht  gefällt  werden,  weil 
es  schwer  ist,  den  Einflufs  jedes  der  drei  Faktoren,  der  Haftinten- 
sität, der  Bildungsenergie  und  der  Löslichkeit  des  undissoziierten 
Teiles,  getrennt  zu  bestimmen. 

Die  Stärke  der  Ionen  eines  Elektrolyten  bedingt  nicht  so  sehr 
einen  bestimmten  Dissoziationsgrad,  als  vielmehr  eine  bestimmte 
maximale  loneukonzentration  der  Lösungen.  Die  schwächsten 
lonenbildner  sind  nicht  unter  den  Metallen  zu  finden,  sondern  unter 
den  organischen  Radikalen.  Die  Alkyle  haben  eine  gewisse,  wenn 
auch  äufserst  geringe  Tendenz  zur  Aufnahme  positiver  Ladungen. 
Ihre  Salze,  die  Ester,  spalten  demnach  eine  äufserst  minimale  An- 
zahl von  Ionen  ab.  Immerhin  beweist  der  Vorgang  der  Verseifung, 
dafs  eine  allmähliche  Abspaltung  positiv  geladener  Alkyle  erfolgt, 
die  dann  mit  den  Hydroxylionen  zu  wenig  dissoziierten  Alkoholen 
zusammentreten.  Die  Dissoziation  der  Ester  ist  durch  die  Leit- 
fähigkeit oder  durch  die  Gefrierpunktserniedrigung  nicht  direkt  nach- 
zuweisen. Aber  gleiches  gilt  für  Quecksilberchlorid  und  Queck- 
silbercyanid.  So  wie  die  lonenkonzentration  einer  gesättigten  Lo- 
sung des  Chlorids  von  Silber  oder  Quecksilber  gröfser  ist  als  die 
des  Jodids,  wird  auch  die  lonenkonzentration  in  einer  Lösung  eines 
Alkylchlorids  gröfser  sein  müssen  als  in  der  eines  Alkyljodids. 
Dafs  dies  der  Fall  ist,  geht  daraus  hervor,  dafs  Äthylchlorid  mit 
Jodwasserstofflösung  schnell  unter  Bildung  von  Jodäthyl  reagiert, 
während  Äthyljodid   von  Salzsäure   nicht   verändert   wird.^     Es    ist 


LiEBBN,  nach  Bbilstbln's  Handbuch. 
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die  Beaktion  ganz  analog  der  Umsetzung  von  Silberchlorid  mit 
Jodwasserstoff,  und  sie  beweist,  dafs  die  Konzentration  der  Chlor- 
ionen aus  dem  Äthylchlorid,  wenn  auch  klein,  doch  gröfserist  als 
die  Konzentration  der  Jodionen  aus  dem  Äthyljodid.  Da  sich  Äthyl- 
Jodid  mit  Cyankalium  unter  Bildung  von  Äthylcyanid  umsetzt,  zeigt 
sich  auch  in  dieser  Reaktion,  dafs  das  Cyanion  noch  schwächer 
ist  als  das  Jodion.  Dasselbe  ergiebt  sich  auch  aus  dem  fast  ab- 
soluten Mangel  an  Dissoziation  beim  Quecksilbercyanid  und  der  ge- 
ringen Dissoziation  des  Silbercyanids,  sowie  aus  der  weiter  unten 
zu  besprechenden  Thatsache,  dafs  die  Cyanide  weit  mehr  zur  Bil- 
dung komplexer  Salze  neigen  als  die  Jodide. 

m.  Elektroaffinität  und  Komplezbildung. 

Um  den  Begriff  der  komplexen  Verbindungen  zu  präzisieren, 
soll  zunächst  folgende  Definition  für  dieselben  gegeben  werden. 

Komplexe  Verbindungen  sind  solche,  in  denen  einer 
der  ionogenen  Bestandteile  eine  Molekularverbindung 
aus  einem  einzeln  existenzfähigen  Ion  („Einzelion'')  mit 
einer  elektrisch  neutralen  Molekel(„Neutralteil'')  darstellt. 

So  besteht  z.  B.  das  Kaliumferricyanid  aus  den  beiden  ionogenen 
Bestandteilen  K3  und  FeCy^,  von  welchen  letzterer  den  Neutralteil 
FeCy,  nach  Art  einer  Molekularverbindung  mit  den  Einzelionen  Cyj 
vereinigt  enthält. 

Wir  wollen  zunächst  solche  komplexe  Salze  ins  Auge  fassen, 
deren  neutraler  Bestandteil,  wie  FeCyg  vom  Typus  eines  Salzes  ist. 

Auf  die  Frage,  wodurch  die  Existenz  solcher  komplexer  Salze 
erkannt  werden  kann,  braucht  hier  nicht  näher  eingegangen  zu 
werden;  erwähnt  sei  nur,  dafs  unter  unsere  Definition  auch  die 
sogenannten  Doppelsalze  ^  fallen,  die  sich  von  den  bisher  in  engerem 
Sinne  komplex  genannten  Salzen  nur  graduell  dadurch  unterscheiden, 
dafs  sie  in  Lösung  viel  stärker  in  die  beiden  Einzelsalze  zerfallen 
sind.  So  besteht  der  Alaun  in  verdünnter  Lösung  zum  gröfsten  Teil 
aus  Ionen  K+ ,  A1+++  und  SO^ — ,  also  der  Neutralteil  Aluminium- 
sulfat Al3(SOj3  befindet  sich  zum  grofsen  Teil  aufser  Verbindung 
mit  dem  Einzelion  SO^. 


»  Siehe  Ostwald,  Zeitachr.  phys.  Chetn,  (1889)  3,  596  ff. 
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Die  Existenz  eines  Doppelsalzes  in  der  Lösung  ist  immer  d- 
sicher  bewiesen,  wenn  die  Löslichkeit  auch  nur  einer  seiner  Kc'!l- 
ponenten  höher  ist,  als  in  deren  reiner  Lösung  oder  als  sie  r.ä : 
der  von  Nbrnst^  entwickelten  Formel  der  Löslichkeitsemiedrign-. 
in  Gegenwart  der  anderen  Komponente  sein  müfste.  £ine  geringe: 
Löslichkeit  jeder  Komponente  ist  nicht  notwendig  auf  die  Gee^> 
wart  von  Doppelsalzmolekeln  in  der  Lösung  zurückzufahren,  »?. 
die  besondere  Natur  des  Bodenkörpers  die  geringere  Loslichkt: 
herbeiführen  könnte.  Aber  auch  in  diesem  Falle  wird  sich  mt.- 
die  Existenz  komplexer  Molekeln  in  der  Lösung  nachweisen  lasse 
beim  Alaun  z.  B.  durch  Rückdrängung  der  Hydrolyse  des  Aluminiuii- 
sulfats. 

Worauf  ist  nun  dieser  graduelle  Unterschied  in  der  Komplex.:. 
des  Alauns  und  des  Kaliumferricyanids  begründet? 

Die  Beantwortung  dieser  Frage  liefert  uns  filr  die  Beurtei.ü:: 
der  Stärke  der  Ionen  sofort  folgende  zwei  wichtigen  Gesichtspunkte 

1.  Der  Neutralteil. 

Je  gröfser  das  lonisationsbestreben  der  Komponenten  des  Nei- 
tralteiles  des  Komplexes  ist,  um  so  loser  wird  der  Zusammenii^ ' 
des  Komplexes  sein.  Demnach  werden  sich  als  Neutralteile  v : 
Komplexen  vorwiegend  solche  Salze  eignen,  deren  Komponente: 
schwache  Ionen  sind:  denn  als  Neutralteil  des  Komplexes  ist  ü::: 
aktive  Masse  geringer  als  im  freien  Zustande,  so  dafs  ihre  Diss-- 
ziation  kleiner  wird;  sie  entgehen  der  Notwendigkeit,  sich  der  Iol6:- 
Spaltung  zu  unterziehen. 

In  der  That  ergiebt  ein  Überblick  der  komplexen  Sake  t/ 
unzweifelhafter  Deutlichkeit,  dafs  die  Tendenz  zur  KomplexbildiiL: 
mit  abnehmender  Elektroaffinität  steigt.  Die  einwertigen  Alkalimeul- 
salze  sind  demeiitsprechend  fast  nie  Neutralteile  eines  komplexe 
Ions;  nur  die  Salze  vom  Typus  des  Seignettesalzes,  des  Glasen 
KNa3(S04)3,  das  Salz  KNaCOj  gehören  hierher,  Salze,  die  in  der 
Lösung  gröfstenteils  in  ihre  Komponenten  gespalten  sind.  Aller- 
dings mag  hier  hervorgehoben  werden,  dafs  möglicherweise  in  ki- 
zentrierteren  Lösungen  selbst  einheitlicher  Salze  solche  Komples- 
bildungen   vorkommen,   so  dafs  KCl  etwa  teilweise  Ionen  K"**  w- 

*  Nernst,  Zeiisrhr,  phys,  Chem.  (1889)  4,  372. 
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(KClj)-  bildet,  deren  letzteres  ans  dem  Einzelion  Cl  und  dem  Neu- 
tralteil KCl  bestehen  würde,  i  Da  sich  solche  komplexe  Ionen  ein- 
facher Salze  dem  Massenwirkungsgesetz  gemäfs  um  so  reichlicher 
bilden  müssen,  je  gröfser  die  Konzentration  der  Komponenten  des 
komplexen  Ions,  also  des  Einzelions  neben  dem  Neutralteil  ist,  so 
ist  es  sehr  plausibel,  gerade  bei  den  starken  Elektrolyten  solche 
Komplexbildung  anzunehmen,  wie  sie  z.  B.  ftir  ein  schwächeres, 
einfaches  Salz,  das  Cadmiumjodid,  nachgewiesen  ist,  welches  nach 
Hittorf'  in  gröfserer  Konzentration  Ionen  Cd++  und  CdJ^ —  bildet, 
in  welch  letzterem  Komplex  CdJj  als  Neutralteil  neben  den  Einzel- 
ionen J,  enthalten  ist. 

Auch  das  Cadmiumsulfat  mufs  gemäfs  der  auffallenden  Konstitution 
seiner  Hydrate  (CdSO^-h^/gHjO  und  ^I^B^O)  komplexe  Molekeln  der 
Bruttoformel  Cd3(SOj3  bilden,  deren  Konstitution  etwaCd++[2CdS0^. 
SOJ—  mit  komplexem  Anion,  oder  [Cd.2CdS0J++S0^--  mit 
komplexem  Kation,  oder  auch  mit  zwei  komplexen  Ionen  [Cd.CdSO^]  +  + 
[CdSO^.SOJ—  sein  könnte. 

Dafs  in  konzentrierten  Lösungen  einfacher  Salze  komplexe  Molekeln 
vorkommen,  wird  auch  dadurch  wahrscheinlich  gemacht,  dafs  ihre  Exi- 
stenz in  den  Lösungen  von  Gemischen  ähnlicher,  vollkommen  isomorpher 
Salze  nachgewiesen  ist.  Die  Bestandteile  einer  isomorphen  Mischung 
sollten  in  der  gesättigten  Lösung  in  weit  geringerer  Menge  vorhanden 
sein,  als  in  der  Lösung  der  reinen  Salze,  einmal  wegen  der  Gegen- 
wart eines  gleichionigen  Salzes  in  der  Lösung  nach  dem  Massen- 
wirkungsgesetz, und  sodann  deshalb,  weil  das  Potential  des  festen 
Salzes  durch  die  Beimengung  des  isomorphen  Salzes  verringert 
ist.  Bodländeb'  hat  aber  gezeigt,  dafs  nach  den  Bestimmungen 
von  FoCK^  folgende  Salze  in  gewissen  Mischungen  mit  isomorphen 
Stoffen  gröfsere  Löslichkeit  haben  als  im  reinen  Zustande:  Chlorammo- 
nium, Bleinitrat,  Kaliumsulfat,  Baryumformiat,  Strontiumdithionat 
und  Bleidithionat  in  Gemischen  mit  Chlorkalium,  Strontiumnitrat, 
Ammoniumsulfat,  Bleiformiat,  Bleidithionat  und  Strontiumdithionat. 
In  den  Lösungen  von  Chlorkalium  und  Chlorammonium  sind  wahr- 
scheinlich neben  den  Ionen  K"*",  NH^+  und  Cl"  auch  Ionen  [NH^Clj.Cl]- 
vorhanden. 


^  VergL  BsEDia,  Zeitsehr.  physik,  Chem.  (1894)  13,  208. 
"  HrrroBP,  Ostw.  Klassiker  23,  101. 

•  Neues  Jahrh,  f,  Mineral,  (1898)  12,  81. 

*  Zeitsehr,  KrysL  (1897)  28,  337. 
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E}ine  jedenfalls  viel  erheblichere  und  sicher  nachgewiesene  Fähig- 
keit zur  Bildung  komplexer  Salze  zeigen  schwächere  Ionen,  als  die 
einwertigen  Alkalimetalle.  Schon  die  Erdalkalien,  obgleich  noch 
relativ  starke  Ionen,  bilden  häufig  komplexe  Ionen,  namentlich  das 
Magnesium  ist  dafür  charakteristisch,  welches  als  Chlorid  im  Kar- 
nallit  K[MgCl3]  den  Neutralteil  des  Komplexes  [MgClj.ClJ-  bildet. 

Sehr  ausgeprägt  ist  die  Neigung  zur  Eomplexbildung  bei  den 
noch  schwächeren,  dreiwertigen  lonenbildnem,  deren  Prototyp  unter 
den  Kationen  das  Aluminium  ist.  Die  Ekistenz  des  Eryoliths 
Na^AlFg,  der  vielen  Alkalialuminiumsilikate  (Feldspate,  Granate  etc.), 
des  Natriumaluminiumchlorids  NaAlGl^  und  vor  aUem  der  Alaune 
bringen  dies  zur  Evidenz.  Die  Abneigung  des  Aluminiums  gegen 
die  lonenladung  dokumentiert  sich  im  Einklang  mit  der  Eomplex- 
bildung in  der  leichten  Hydrolysierbarkeit  seiner  Salze.  Ebenso 
deutlich  ist  die  Neigung  zur  Komplexbildung  bei  den  Chromi salzen. 
Das  Sulfat  liefert  sogar  eine  komplexe  Säure  H2++[Cr3(S0j3.SO^]++. 
die  in  frisch  bereiteter  Lösung  nicht  einmal  freie  SO^-Ionen  enthält, 
wie  die  Nichtfallbarkeit  mit  BaClg  beweist.^  Der  Chromalaun  und 
das  von  Kistiakowsky  '  genau  untersuchte  Silberchromioxalat 
Ag3+++[Cr(CaOj3] sind  weitere  Belege  hierfür. 

Steigt  man  in  der  Reihe  der  Zersetzungsspannungen,  also  der 
Elektroaffinität  noch  tiefer  hinab,  so  kommt  man  zu  den  Schwer- 
metallen, deren  zahllose  komplexe  Salze  keiner  speziellen  Darlegung 
bedürfen.  Die  komplexen  Eisen-,  Antimon-,  Arsen-,  Kupfer-,  Silber-, 
Gold-,  Platinverbindungen  sind  ja  Prototype  komplexer  Ionen.  Die 
schwächsten  lonenbildner,  also  die  edelsten  Metalle,  Gold  und  Platin, 
sind  in  Form  selbständiger,  also  nichtkomplexer  Ionen  fast  völlig 
unbekannt.  Nur  ein  lonenbildner,  der  Wasserstoff,  verdient  eine 
besondere  Behandlung,  insofern  er  in  doppelter  Eigenschaft  in 
komplexen  Verbindungen  auftreten  kann.  Nach  der  gegebenen 
Definition  sind  nämlich  sowohl  die  komplexen  Säuren,  wie  die 
sauren  Salze  komplexe  Verbindungen,  und  ein  prinzipieller  Unter- 
schied besteht  zwischen  den  Verbindungen 

HMACn  und  MHAcn 
offenbar  nicht  (M=Kationen-,  Ac=Anionenbildner). 

Es  ist  nur  die  Frage,  ob  M  oder  H  im  Verband  des  komplexen 
Ions  sich  befindet,  ob  also  die  Dissoziation  im  Sinne 


^  Litte  ratur  und  Tbatsachcn  siehe  Dammeb,  üandb,  d,  anorg,  Chem,  3, 
»  Zeitschr,  phys.  Chem.  (1890j  6,  106. 
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H"*"  und  [MAcJ""  (komplexe  Säure) 
oder  M"*"  und  [HACn]""  (saures  Salz) 

erfolgt. 

Kennt  man  jedoch  die  relative  Elektroaffinität  von  M  und  H, 
80  ist  die  Frage  ohne  weiteres  zu  entscheiden:  das  schwächere  von 
beiden  Ionen  wird  dem  Komplex  angehören,  das  stärkere  einzeln 
vorhanden  sein.  Diese  Folgerung  läfst  sich  an  der  Erfahrung  in 
weitestem  umfange  bestätigen.  Die  starken  Ionen,  wie  die  Alkalien, 
drängen  den  Wasserstoff  in  den  Komplex  und  bilden  somit  saure 
Salze,  wie  K+  [HSO,]",  K^HF^]-,  C^^^[B,{GO,)],~,  K+[HC,0,r 
u.  8.  w.  Kationen  dagegen,  die  schwächer  als  Wasserstoff  sind,  wie 
Hg",  Fe'",  Au'",  Pt",  Ag  bilden  komplexe  Säuren,  z.B.  E^^^lEgGl^]—, 
Hj+^nFeCy«] .  H+[AuCy-,  H,++[PtCl,r-   H+CAgBr,]- 

2.   Das  Einzelion. 
Wir  haben  bisher  nur  die  Bolle  des  Neutralteils  der  kom- 
plexen Ionen  betrachtet  und  wenden  uns  nun  dem  Einzelion  zu. 

Die  Thatsache,  dafs  als  Produkt  der  Elektrolyse  komplexer  Ver- 
bindungen fast  nie  das  komplexe  Ion,  sondern  nur  sein  Einzelion  ent- 
laden auftritt,  beweist,  dafs  die  Elektroaffinität  des  komplexen 
Ions  gröfser  ist,  als  die  eines  Einzelions.  Es  wird  mit  an- 
deren Worten  die  Elektroaffinität  des  Einzelions  durch  Hinzutritt 
des  Neutralteiles  verstärkt. 

Da  nämlich  der  Zerfall  des  entladenen  Komplexes  ein  von  selbst 
verlaufender  Vorgang  ist,  so  ist-  der  Inhalt  an  freier  Energie  beim 
Komplex  gröfser  als  beim  Einzelion,  und  dies  Plus  an  freier  Energie 
mufs  sich  bei  Ausnutzung  in  Gestalt  von  elektrischer  Energie  als 
eine   gegen   das  Einzelion  erhöhte  Zersetzungsspannung  äufseru.^ 

Diese  höhere  Zersetzungsspannung,  d.  h.  gröfsere  Haftintensität 
der  elektrischen  Ladung  an  einem  komplexen  Ion  kann  auch  durch 
folgende  physikalische  Betrachtung  plausibel  gemacht  werden: 

Durch  den  Neutralteil  wird  das  Volumen,  also  die  Oberfläche, 
des  Einzelions  vergröfsert,   so   dafs   die   stets   gleiche  lonenladung 

^  Dieser  therm odjnamische  Beweis  steht  im  Widerspruch  mit  Mes- 
sungen von  J.  Waoneb  (Habilitationsschrift,  Leipzig  1898,  S.  118  ff.;  die  dort  an- 
genommenen Zersetzungspunkte  sind  jedoch  so  wenig  ausgeprägt,  da(s  sie  jeden- 
falls sekundären  Erscheinungen  der  Elektrolyse  (insbesondere  wohl  Depolari- 
sation  der  Kathode  durch  die  Edelmetalllösung)  ihr  Dasein  verdanken. 

31* 
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von  96540  Coulombs  (pro  Valenz)  auf  dem  komplexen  Ion  ein  niedri- 
geres Potential,  also  gröfsere  Haftintensität,  besitzt,  wie  auf  dem 
Einzelion.  Auch  mit  der  NEBNsx'schen  Annahme  von  Elektroatomen 
würde  die  Volumenvergröfserung  des  Ions  ein  festeres  Haften  dieses 
Elektrons  ergeben,  da  ein  gröfseres  Bereich  der  Umgebung  des 
Elektrons  von  Materie  erfüllt  ist,  die  dasselbe  vermöge  ihrer  dem 
leeren  Raum  überlegenen  Dielektrizitätslcoustante  an  sich  zieht, 
indem  eine  gröfsere  Zahl  der  ausstrahlenden  Kraftlinien  Materie 
durchsetzt.^  Derselbe  Grund  läfst  sich  dafür  anfuhren,  dafs  die 
höherwertigen  Ionen  schwächer  sind,  als  die  niedriger  wertigen,  was 
insbesondere  bei  verschiedenen  Valenzstufen  desselben  Metalles  auf- 
fallt; es  mufs  eben  die  gleiche  Quantität  Materie  bei  Aufnahme 
mehrerer  Ladungen  ein  höheres  elektrisches  Potential  als  bei  weniger 
Ladungen  erhalten,  d.  h.  das  Bestreben  der  Ladung,  sich  von  dem 
Ion  zu  trennen,  wächst  mit  der  Valenz,  oder,  was  dasselbe  ist,  die 
Elektroaffinität  sinkt  mit  steigender  Valenz. 

Es  liegt  nahe,  dem  Einflüfs  des  Volumens  auch  bei  anderen 
als  komplexen  Ionen  nachzugehen,  und  ein  Blick  auf  die  bekannte 
Lothab  MEYER'sche  Kurve  der  Atomvolumina  der  Elemente  lehrt 
in  der  That,  dafs  zwar  keine  strenge,  aber  doch  höchst  auffällige 
Beziehung  zwischen  der  Elektroaffinität  und  dem  Atomvolumen 
besteht.  Die  besonders  starken  Ionen,  die  einwertigen  Alkalimetalle, 
bilden  nämlich  gleichzeitig  die  abnorm  hohen  Maxima  der  Atom- 
volumenkurve; und  zwar  in  vollem  Einklang  mit  der  weiter  unten 
(S.  497)  zu  besprechenden  Beziehung,  dafs  die  Stärke  der  lonenbildner 
in  einer  natürlichen  Gruppe  mit  dem  Atomgewicht  steigt,  nehmen 
auch  die  entsprechenden  Atomvolumina  im  gleichen  Sinne  zu.  Selbst 
das  Herausfallen  der  Schwermetalle  Cu,  Ag,  Au  aus  der  ersten 
natürlichen  Gruppe  stimmt  aufs  beste  mit  der  Atomvolumenkurve, 
da  diese  sehr  schwachen  lonenbildner  auch  ganz  an  den  Minimal- 
stellen der  Volumenkurve  sich  finden. 

Es  kann  hiernach  sowohl  empirisch  wie  theoretisch  als  nach- 
gewiesen gelten,  dafs,  abgesehen  von  der  individuellen  Natur  des 
Ions,  sein  Volumen  die  Elektroaffinität  wesentlich  in  dem  Sinne 
beeinflufst,  dafs  beide  Gröfsen  gemeinsam  wachsen.^ 


*  Diese  Anschauung  verdanken  wir  einer  Besprechung  mit  unserem  ver- 
ehrten Freunde  W.  Nernst;  vergl.  auch  Nebnst,  Zeitachr,  pkys.  Ckem.  (1894) 
13,  581. 

'  Natürlich  wird  nicht  das  Atomvolum  des  festen  StofFcs,  sondern  das- 
jenige im  Zustande  des  gelösten  Ions  hier   primär   malsgebend   sein,    doch 
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Welche  Einzelionen  nun  besonders  einer  Stärkung  ihrer 
Elektroaffinität  bedürfen,  also  zu  Komplexbildung  neigen  werden, 
ist  fast  selbstverständlich  zu  beantworten:  Je  schwächer  ein 
Einzelion  ist,  um  so  weitergehend  wird  es  sich  durch 
Addition  von  Neutralteilen  komplex  zu  machen  suchen, 
wenn  es  durch  ein  starkes  entgegengesetztes  Ion  zur  Dissoziation 
gezwungen  wird  (siehe  S.  457). 

Doppelnitrate  sind  sehr  selten,  Doppelsulfate  und  Doppelhalolde 
äufserst  häufig.  In  der  Reihe  Chlor-Brom-Jod-Cyan  finden  wir  eine 
höchst  augenfällige  Zunahme  in  der  Neigung  zur  Komplexbildung, 
z.  B.  wächst  die  Löslichkeit  der  Silberverbindungen  in  den  ent- 
sprechenden Kaliumsalzen,  die  durch  Bildung  komplexer  Verbindung 
bedingt  ist,  wie  allgemein  bekannt  in  der  Richtung,  dafs  KCl  wenig 
AgCl,  KBr  mehr  AgBr,  KJ  viel  AgJ  und  KCy  äquivalente  Menge 
AgCy  löst.  Besonders  charakteristisch  ist  die  Neigung  des  Cyans 
zur  Bildung  komplexer  Verbindungen.  Sie  geht  Hand  in  Hand  mit 
der  grofsen  Schwäche  des  Cyanions,  welche  aus  der  Nichtdissoziation 
von  HCy,  HgCy^,  der  Schwerlöslichkeit  der  Schwermetallcyanide  und 
der  Hydrolyse^  des  Kaliumcyanids  deutlich  zu  ersehen  ist. 

Besonders  schwache  Einzelionen,  bei  denen  man  danach  eben- 
falls starke  Komplexbildung  erwarten  darf,  sind  —  schon  wegen 
ihrer  Mehrwertigkeit  —  Sauerstoff  und  Schwefel. 

Die  Zersetzungsspannung  der  0-Ionen  und  S-Ionen  ist  äufserst 
gering.  Sie  läfst  sich  ihrem  genauen  Werte  nach  nicht  bestimmen, 
weil  Lösungen  mit  mefsbarer  Konzentration  an  0-  und  an  S-Ionen 
sich  nicht  darstellen  lassen.  Schon  darin  zeigt  sich  die  Schwäche 
beider  Ionen,  dafs  sie  sich  sofort,  wenn  man  z.  B.  KjO  oder  K^S 
in  Wasser  bringt,  der  in  ihm  in  minimaler  Menge  enthaltenen 
H-Ionen  bemächtigen  und  mit  ihnen  OH-  und  SH-Ionen  bilden. 
Auch  in  der  geringen  Löslichkeit  fast  aller  Oxyde  und  Sulfide  zeigt 
sich  die  Schwäche  der  0-  und  S-Ionen.  Bei  den  Sulfiden  tritt  sie 
aufserdem  noch  in  der  grofsen  Neigung  zur  Bildung  komplexer  Ver- 
bindungen von  Schwefelionen  mit  unlöslichen  Sulfiden,  z.  B.  [SnSj] 
zu  Tage. 

fehlen  über  letzteres  bisher  jegliche  Kenntnisse,  da  die  komplizierte  Bedeutung 
der  spez.  Gewichtsmoduln  vorläufig  keine  Unterlagen  dafür  bieten. 

'  Die  Hydrolyse  ist  ein  Kennzeichen  für  die  Schwäche  eines  Ionen,  in- 
sofern sie  (bei  saurer  Reaktion)  die  Unterlegenheit  des  Kations  oder  (bei  alka- 
lischer Reaktion)  des  Anions  gegenüber  dem  schwachen  H+-  resp.  OH— -Ton 
des  Wassers  beweist. 
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Eine  Verringerung  der  Wertigkeit  bringt  bei  solchen  Ionen 
eine  sehr  erhebliche  Steigerung  der  Elektroaffinität  zu  stände;  so 
sind  die  entsprechenden  einwertigen  Ionen  0H~  und  SH~  bereits 
stark  genug,  um  mit  den  starken  Alkalimetallen  in  Wasser  lösliche, 
weitgehend  elektrolytisch  gespaltene  Verbindungen  zu  bilden.  Ganz 
dieselbe  Stärkung  zeigen  alle  mehrwertigen  Anionen  mit  durch 
Wasserstoff  verringerter  Wertigkeit,  d.  h.  in  den  sauren  Salzen. 
So  ist  das  Ion  HSO^""  stärker,  als  SO^  ,  so  ist  H^PO^"  starker, 
als  HPO^       ,  stärker  als  PO^  ,   denn  NaHgPO^    vermag  noch 

etwas  H-Ionen  zu  bilden,  es  reagiert  sauer,  Na^HPO^  ist  bereits 
schwach  hydrolytisch  gespalten  und  NagPO^  ist  völlig  hydrolysiert ; 
dasselbe  illustriert  die  vom  tertiären  zum  primären  Galciumphosphat 
ansteigende  Wasserlöslichkeit. 

Wie  in  den  sauren  Salzen  schwache  Anionen  durch  Vermin- 
derung ihrer  Wertigkeit  gestärkt  werden,  so  stellen  die  basischen 
Salze  in  gleicher  Weise  gestärkte  Kationen  dar:  Das  dreiwertige 
deshalb  schwache  Bi'^'^'^  bildet  keine  wasserbeständigen  Salze,  wohl 
,  aber  das  einwertige  BiO"*",  analog  verhält  sich  Sb,  und  die  Uranyl- 
salze  mit  dem  Ion  UO,'^'^  sind  sogar  die  einzigen  existenzfähigen 
Kationen  des  Urans.  Im  gleichen  Sinne  spricht  die  Neigung  der 
Ferrisalze  zur  Bildung  basischer  Verbindungen,  die  bei  den  Ferro- 
salzen  fehlt.  Auch  durch  teilweise  Addition  des  Anions  an  schwache 
Kationen  wird  eine  Wertigkeitsverringerung  und  Stärkung  der 
Kationennatur  herbeigeführt  Ein  besonders  interessantes  Beispiel 
hierfür  liefern  die  Chromisalze.  Das  Chromiion  Cr+  +  +  ist  als  drei- 
wertig sehr  schwach  (siehe  S.  476)  und  deshalb  additionsbedürftig. 
Nun  scheinen  in  der  That  die  grünen  Chromisalze  nur  einen  Teil 
ihres  anionischen  Bestandteiles  wirklich  als  Anionen  zu  besitzen, 
während  der  andere  Teil  an  das  Kation  addiert  ist.  Sehr  deuthch 
ist  dies  beim  Chromisulfatchlorid,  nach  uns  [CrSO^]^  Cl" ,  welches 
gemäfs  seinem  Verhalten  gegen  BaCl^  das  SO^  nicht  als  selbständiges 
Ion  enthält;  nach  P:fcLiGOT  sind  bei  den  grünen  Salzen  nur  ^/g  des 
Anions  in  Form  von  Einzelionen  vorhanden,  während  die  violetten 
Salze  nicht  komplex  sind,  demgemäfs  den  anionischen  Teil  vollständig 
frei  enthalten. 

Man  kann  offenbar  sowohl  die  Anionen  der  sauren,  wie  die 
Kationen  der  basischen  Salze  als  durch  H-,  resp.  0-  oder  OH-Ad- 
dition  komplexe  Ionen  betrachten. 

Bei  dieser  Gelegenheit  scheint  es  angebracht,  noch  die  Erfahrung 
hervorzuheben,  dafs  bei  den  meisten  bekannten  komplexen  Anionen 
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das  Eiinzelion  mit  dem  anionischen  Bestandteil  des  Neutralsalzes 
gleichartig  ist,  so  sind  z.  B.  zwar  Verbindungen  wie  K"*",  AgCyg"" 
bekannt,  nicht  aber  K"*",  AgCyCl"". 

Dies  ist  verständlich,  wenn  man  bedenkt,  dafs  Neutralteil  und 
Einzelion  einen  homogenen  Komplex  bilden  müssen,  um  als  kom- 
plexes Ion  zu  fungieren.  Die  Homogenität  ist  aber  um  so  leichter 
erreichbar,^  in  je  näherer  chemischer  Analogie  die  beiden  Kompo- 
nenten des  komplexen  Ions  stehen.  In  dem  gewählten  Beispiel  ist 
offenbar  die  chemische  Analogie  zwischen  AgCy  und  Cy  gröfser,  als 
zwischen  AgCy  und  Cl,  und  so  wird  allgemein  von  den  verschiedenen 
möglichen  Komplexen  derjenige  der  stabilste  sein  müssen,  der  im 
Neutralteil  dasselbe  Anion  enthält,  wie  das  Einzelion. 

Dafs  aber  auch  komplexe  Ionen  existieren,  in  denen  das  Anion 
des  Neutralteiles  und  das  Einzelion  verschieden  sind,  dafür  kann 
als  Beleg  der  Kainit  K[MgSO^Cl]  angeführt  werden.  Ebenso  sind 
die  Doppelsalze  des  HgCl,  mit  Chromaten,  wie  z.  B.  KjCr042HgCI, 
als  komplexe  Anionen,  wie  hier  [2HgCl3.CrO^]  ,  mit  gemischt  an- 
ionischen Bestandteilen  zu  betrachten.  Aufserdem  sind  soeben  von 
klassischer  Hand^  zwei  hochinteressante  Beispiele  in  Gestalt  der 
Säuren  H^PtCl^O  und  HgAuCljO  entdeckt  worden.  Ihre  Ionen  sind 
als  Kation  der  Wasserstoff  H"*",  als  Anion  die  Komplexe  PtCl^(OH)'" 
oder  [PtCl^.O]—  resp.  AuCl3(0H)-  oder  [AuClg.O]--,  wie  sich  aus 
ihrem  Überführungsverhalten  ergiebt,  oder  im  Sinne  unserer  Auf- 
fassung das  Einzelion  (OH)-  oder  0 — ,  verstärkt  durch  Addition 
der  Neutralteile  PtCl^,  resp.  AuClg.  Obwohl  die  Leitfähigkeiten  dieser 
interessanten  Säuren  nicht  gemessen  sind,  so  zeigt  doch  ihr  Ver- 
halten gegen  Lackmus  und  die  Angabe,  dafs  ihr  Leitveimögen 
„mäfsig  gut<<  sei,  mit  Sicherheit,  dafs  ihr  Dissoziationsgrad  zum 
mindesten  der  einer  schwachen  organischen  Säure  sei,  also  un- 
geheuer überlegen  demjenigen  des  Wassers.  Dies  ist  wohl  einer 
der  auffallendsten  Belege  für  die  Stärkung  eines  schwachen  Einzelions 
durch  Addition  eines  Neutralteiles. 

Bei  allen  bisher  betrachteten  komplexen  Ionen  mit  einer  salz- 
artigen Verbindung  als  Neutralteil  mufs  es  auffallen,  dafs  immer 
das  Anion  und  nie  das  Kation  komplex  ist.  Dies  steht  in  ursäch- 
lichem Zusammenhang  mit  der  weiter  unten  zu  besprechenden  That- 
sache,   dafs  es  nur  wenige  Anionen  von  so  grofser  Elektroaffinität 


^  Wie  aus  den  Löslichkeitsverhältnissen  bekannt  ist. 

»  HiTTORP  und  Salkowski,  Zeiischr,  phys,  Ghem.  (1899)  28,  546. 
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giebt,  wie  die  starken  Kationen.  Den  letzteren  gegenüber  wird  dei- 
gemäfs  meist  das  Bedürfeis  der  schwächeren  Anionen  zur  Ge-tiL? 
kommen,  sich  durch  Addition  eines  Neutralteiles   zu  yerstärken. 

Da  wir  nun  aber  in  den  Anionen  NO3,  CIO3,  ClO^  solche  v.. 
sehr  grofser  Elektroaffinität  kennen  gelernt  haben,  und  andere:- 
seits  kein  Mangel  an  schwachen  Kationen  ist,  so  liegt  offenbar  t 
Möglichkeit  vor,  auch  komplexe  Kationen  zu  konstruieren. ^  E 
geeignetes  Ausgangsmaterial  ist  das  Silbernitrat,  welches  das  schwad: 
Ag+  i^it  dem  starken  NOg-  vereinigt.  Aus  Gründen  der  chemiscLt: 
Analogie  geeignete  Neutralteile  des  Ag+  sind  Ag-Salze  mit  m-:- 
liehst  schwachen  Anionen,  und  in  der  That  zeigt  die  Litteratur/ 
dafs  schwerlösliche  Ag-Salze  in  AgNOj-Lösung  um  so  reichlicir 
aufgenommen  werden,  je  schwächer  ihr  anionischer  Bestandteil  i< 
so  ist  AgJ  sehr  reichlich  und  sehr  viel  stärker  loslich  als  Ag< . 
und  es  ist  Herrn  Hellwig  im  Göttinger  Institut  für  physitafe- 1 
Chemie  auf  unsere  Veranlassung  gelungen,  ein  komplexes  Si.: 
[Agj J](N03)g  in  Lösung  und  fester  Form  nachzuweisen ;  bei  ersteren. 
würde  demnach  das  komplexe  Ion  [AggJ]++  aus  den  EinzelicLti 
Ag2++  und  dem  Neutralteil  AgJ  gebildet  sein.'  Es  ist  hiemüd 
zu  vermuten,  dafs  AgNOj  mit  AgCy  noch  erheblich  kompleier  ai' 
mit  AgJ  sein  wird.  Obwohl  systematische  Untersuchungen  bi^U: 
fehlen,  so  läfst  doch  die  mehrfach  bemerkte  Löslichkeit  von  schwaclTi 
Salzen  schwacher  Kationen  in  den  entsprechenden  Nitraten  it 
Richtigkeit  unserer  Annahme  der  allgemeinen  EIxistenz  komplexe 
Kationen  unzweifelhaft  erscheinen. 

So  hat  man  höchstwahrscheinlich  den  Boracit  MgjBgOjj.MgCi, 
als  aus  dem  komplexen  Kation  [Mg.Mg3BQ0iß]++  und  den  AniaDer 
Clj""""  bestehend  aufzufassen,  sicherlich  enthält  der  Apatit  CajQP^O,/, 
das  komplexe  Kation  [Ca.3CajP20Q]++  und  auch  die  neuerdings 
von  Pbüssia*  beschriebenen  Verbindungen  von  flgCy^  mit  Merkuri- 
salzen  sind  als  komplexe  Kationen  mit  dem  Einzelion  Hg"  and  deci 
Neutralteil  HgCy,  anzusehen. 


^  Die  formale  Möglichkeit  der  Existenz  komplexer  Kationen  ist  hemU 
von  EisTiAKOWSKY  1.  c.  (S.  474)  S.  HS  erwähnt  worden. 

'  Siehe  Dammer,  Handb,  d.  anorg.  Chenu 

*  Dafs  in  der  Lösung  dieses  komplexen  Salzes  das  Jod  bei  der  Elektro 
lyse  wirklich  zur  Kathode  wandert,  ist  von  Herrn  Hellwig  ebenfalls  hesJät'^ 
worden. 

^  Gaxx.  Chim,  Ital.  (1898)  28,  II,  113. 
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Eine  besondere  Gruppe  komplexer  Elektrolyte  enthält  Ionen, 
die  nicht  aus  Einzelionen  und  Neutralteil,  sondern  aus  zwei  oder 
mehr  Ionen  aufgebaut  sind.  Hierher  gehören  die  Anionen  der 
sauren  Salze,  z.  B.  HSO^~  aus  SO  und  H"*",  die  Kationen  der 
basischen  Salze,  z.  B.  UO3++  aus  U+  +++  +  +  und  20— *,  BiO+  aus 
Bi"^"*""^  und  0 — ,  femer  die  komplexen  Ionen,  die  sich  höchst  wahr- 
scheinlich in  Lösungen  temärer  und  quaternärer  Salze  infolge  stufen- 
weiser Dissoziation  finden,  z.  B.  [BaCl]**",  [KSOJ~  und  endlich  Ionen 
vom  Typus  der  FEHLiNo'schen  Lösung,  al8o-[COO.CHOCuOHC.COO]- 
und  ähnliche.  Auch  diese  komplexen  Ionen  zeigen  grofse  Unter- 
schiede in  dem  Grade  der  Komplexität,  d.  h.  in  der  Beständigkeit. 
Die  Einzelionen  sind  um  so  fester  an  einander  gebunden,  je  schwächer 
sie  sind.  Die  Weinsäure  giebt  nur  mit  Metallen  von  geringer  Elektro- 
affinität  komplexe  Tartrationen,  nicht  mit  Alkali-  und  Erdalkali- 
metallen und  von  den  Eisenionen  nur  mit  den  schwachen  Ferri-, 
nicht  mit  den  starken  Ferroionen,  von  den  Kupferionen  nur  mit  den 
Cupri-,  nicht  mit  den  Cuproionen.  Andererseits  bilden  diese  schwachen 
Metallionen  nur  mit  solchen  organischen  Anionen  ein  komplexes 
Anion,  die  eine  oder  mehrere  alkoholische  Hydroxylgruppen  ent- 
halten. Es  ist  deshalb  sehr  wahrscheinlich,  dafs  das  Metall  ein 
alkoholisches  Wasserstoffatom  ersetzt.  Die  geringe  Stärke  des  durch 
Abspaltung  eines  alkoholischen  Wasserstoffes  entstehenden  Anions 
RO-  macht  im  Einklang  mit  den  früheren  Erwägungen  erklärlich, 
dafs  ein  aus  beiden  gebildetes  komplexes  Anion  besonders  beständig, 
besonders  wenig  dissoziiert  ist.  Auf  gleicher  Ursache  beruht  es, 
dafs  nur  äufserst  schwache  Kationen,  wie  U  und  Bi,  mit  den 
schwachen  Anionen  0  komplexe  Kationen  von  hoher  Beständigkeit 
bilden.  Auch  die  Neigung  zur  Bildung  der  komplexen  Anionen  der 
sauren  Salze  zeigt  sich  nur  bei  relativ  schwachen  Anionen  wie  SO^, 
PO4,  CO3;  es  scheint,  dafs  die  Fähigkeit  zur  Bildung  saurer  Salze 
in  höherem  Grade  abhängt  von  der  Schwäche  des  nicht  komplexen 
Anions  als  von  der  Mehrwertigkeit,  auf  die  sie  meist  zurück- 
geführt wird.  Die  ziemlich  starke  Unterschwefelsäure  bildet,  ob- 
wohl sie  zweiwertig  ist,  keine  sauren  Salze.  Die  schwachen  Säuren, 
Flufssäure  und  Essigsäure,  bilden  saure  Salze,  obwohl  sie  einwertig 
sind,  und  die  ziemlich  schwache  Oxalsäure  bildet,  obwohl  sie  zwei- 
wertig, ist  ein  Salz  (NH^)Hg(C20j3,  gleich  als  ob  sie  vierwertig  wäre. 

Es  sind  diese  Ionen,  die  aus  mehreren  Ionen,  nicht  aus  Ion 
und  Neutralteil  zusammengesetzt  sind,  deshalb  in  die  oben  S.  18 
g(»gebene  Definition  nicht  aufgenommen  worden,    weil    sie  mehr  zu 
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den  zusammengesetzten  Ionen  vom  Typus  SO^,  CH^CLCO,,  llnO, 
u.  s.  w.  gehören,  und  sich  schwer  von  ihnen  abgrenzen  lassen.  An- 
dererseits allerdings  besteht  nur  ein  mehr  formaler  Dntersdiied 
zwischen  den  Ionen  der  sauren  Sulfate  und  der  sauren  Acet^tr, 
von  denen  nur  die  letzteren  in  Ion  und  Neutralteil  direkt  zu  zer- 
legen sind,  während  das  bei  den  ersteren  nur  möglich  ist,  wenn  ^Lf 
das  doppelte  des  gewöhnlich  angenommenen  Molekulargewidits  he- 
sitzen. 

3.  Einfache  Neutralteile. 

Unsere  bisherigen  Betrachtungen  haben  sich  auf  solche  kux- 
plexe  Salze  beschränkt,  deren  Neutralteile  nach  dem  Typus  oe: 
Salze  binär  zusammengesetzt  sind,  so  dafs  solche  Neutralteile  fl* 
sich  —  wenn  auch  wegen  der  Schwäche  ihrer  Ionen  nur  wenig  — 
dissoziationsfähig  sind.  Unsere  Definition  umfafst  jedoch  absieht]/: 
auch  solche  Komplexe,  deren  Neutralteil  einheitlich  und  nicht  Jmt '- 
bar)  ionenspaltbar  ist. 

Die  allgemeinst  bekannten  solcher  komplexen  Salze  sind  die  Ax- 
moniakverbindungen,  bei  denen  ein  oder  mehrere  Molekeln  NH,  L- 
Rolle  des  Neutralteiles  in  komplexen  Kationen  übernehmen,  und  wit 
ein  Überblick  lehrt,  offenbar  und  vorzugsweise  schwache  Katiuiiai 
in  ihrer  Elektroaffinität  stärken.  Schon  die  relativ  starken  Er-!- 
alkali  salze  bilden  —  allerdings  leicht  zersetzliche  —  NH^-Ver- 
bindungen.  Längst  bekannt  sind  die  Cupriammoniakverbindnng^L. 
bei  denen  die  schwachen  Cupriionen  das  Einzelion  darstellen,  t  . 
BoDLANDER^  ist  die  Existenz  von  Silberammoniakionen  der  Zu- 
sammensetzung [Ag2(NH3)j]++  nachgewiesen  worden,  und  in  groiW: 
Vollständigkeit  sind  durch  die  neueren  Forschungen  WsBifEB'-. 
Jörgensen's  und  ihrer  Mitarbeiter  die  Amminsalze  des  ChrüEiN 
Kobalts,  Platins  etc.  bekannt  geworden,  deren  lonenzustand  nament- 
lich von  Weiineb  untersucht  und  in  sein  bekanntes  System  gebracbt 
wurde. 

Nach  den  vorhergehenden  Betrachtungen  ist  hier  zu  erwarten, 
dafs,  je  schwächer  das  Schwermetallkation  ist,  um  so  gröfser  seine 
Neigung  zur  Addition  des  Neutralteiles  NH3  sein  wird.  Hiermit  steLt 
im  Einklang,  dafs  thatsächlich  immer  von  dem  mehrwertigen  Ion 
das  wenigerwertige  an  Ammoniakadditionsneigung  übertroffen  wir«. 
Während  die  C up ro salze  nur  in  beschränktem  Mafse  NH3  addieren, 
thun  dies  bekanntlich  die  Cup ri Verbindungen  mit  grölster  Vorliebe.- 

»  Zeitsehr.  phys.  Chem.  (1892)  5),  730. 

^  Siehe  Zeitschr,  phys,  Chem,  28,  171,  Referat  55  über  Joamkis. 
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Die  Festigkeit,  mit  der  Ammoniak  in  diesen  komplexen  Kationen, 
gehalten  wird,  läfst  sich  zahlenmäfsig  durch  Messung  des  NHj-Par- 
jialdruckes  solcher  Salze  feststellen.  Obwohl  Messungen  darüber 
licht  vorliegen,  zeigt  doch  die  Thatsache,  dafs  die  Kobalto-  und 
VI erkuro ammoniaksalze  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  an  der 
Liuft  ihr  NH3  verlieren,  während  die  Cobalti-  und  Merkuriver- 
bindungen  völlig  bestandig  sind,  dafs  in  letzteren  das  NH3  viel  fester 
baftet,  also  in  der  That  auch  hier  der  höheren  Wertigkeitsstufe  das 
höhere  Additionsvermögen  zukommt.^  Auch  die  Bildungswärmen 
von  Amminsalzen  aus  Ammoniak  und  Salz  können  einen  Maafsstab 
Für  die  Festigkeit  der  NHj-Bindungen  abgeben.  Neuerdings  sind 
solche  Zahlen  von  Matignon^  zusammengestellt  worden,  aus  denen 
z.  B.  die  analogen  Verbindungen  ZnCl2.4NH3  und  CaCl3.4NH3  mit 
den  Dissociationswärmen  119  resp.  103  K  schliefsen  lassen,  dafs 
das  NHj  an  dem  schwächeren  Zn  fester  haftet,  als  an  dem  stärkeren 
Ca.  Andere  Amminsalze  dissoziieren  nicht  analog,  wie  ZnClg.ßNHj 
in  2NH8  +  ZnCl2.4NH3,  während  MgCl2.6NH3  in  4NH3  +  MgCl3.2NH3 
zerfällt,  sodafs  hier  keine  Vergleichbarkeit  vorliegt.  Über  eine  solche 
Vergleichbarkeit  wären  besondere  Hypothesen  erforderlich,  zu 
deren  Erhärtung  das  vorliegende  Material  jedoch  nicht  ausreichend 
erscheint. 

Aus  dem  Vergleich  der  Dissoziationswärmen  {Q)  oder  der  NH3- 
Tensionen  (T)  von  PdCl2.4NH3  (Q=  156  K)  und  PdJ2.4NH3  (0=  129  K), 
sowie  2AgC1.3NH3  (T=1.2cm  Hg,  0<>)  und  2AgBr.3NH3  (r=8.8cm 
Hg,  0^),  und  ebenso  von  AgC1.3NH3  (7^=26.3  cm  Hg,  0^  und 
AgBr.3NH3  (r=  60.5  cm  Hg,  0®)  scheint  es,  als  ob  das  stärkere 
Anion  (Cl)  auch  die  festere  NHj-Bindung  veranlafst;  dies  läfst  sich 
gemäfs  unseren  Ansichten  dahin  deuten,  dafs  das  stärkere  Anion 
das  Metall  zu  weitergehender  lonenbildung  veranlafst,  und  so  dessen 
NH3-Additionsbedürfnis  erhöht. 

Dafs  bei  den  Platinverbindungen  nur  die  zweiwertigen  ein 
ausgeprägtes   NH3-Bindungsbestreben   besitzen,    welches    der    vier- 

*  Hierhin  gehören  auch  die  interessanten,  von  Moissan  (Co?npt.  rend,  [1898] 
127,  680  und  Chem,  Centralbl.  [1898]  2,  1241)  und  von  GCntz  entdeckten  Am- 
moniak me  tall  e,  die  als  entladene  komplexe  Metallammoniakionen  angesehen 
werden  können.  Es  ist  bemerkenswert,  dafs  Calcium  eine  Verbindung  Ca(NH,)4, 
Lithium  Li(Nnglg,  dagegen  Kalium  und  Natrium  nur  KNH,  und  NaNIIg  liefern, 
worin  sich  die  mit  zunehmender  Schwäche  gesteigerte  Additionsfähigkeit  eben- 
falls sehr  auffällig  ausspricht. 

«  Compt,  rend,  (1899)  128.  103. 
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wertigen  Reihe  fehlt,  läfst  sich  so  erklären,  dafs  die  Tendenz  des 
Platins,  Yierwertige  Kationen  zu  bilden,  so  gering  ist,  dafs  sie  auch 
durch  NU,- Addition  nicht  genügend  gestärkt  werden  kann;  es  be- 
sitzt  vielmehr  eine  ausgesprochene  Neigung  zur  Anionenbildung, 
denn  alle  bekannten  vierwertigen  Platinverbindungen  enthalten  das 
Platin  nicht  einmal  elektrisch  neutral,  sondern  in  einem  komplexen 
Anion,  wie  mit  besonderer  Deutlichkeit  das  oben  S.  479  zitierte  Ver- 
halten der  HiTTOKP-SALKOwsKi'schen  Säure  beweist. 

Die  Piatino  salze  sind  für  sich  auch  elektrolytisch  kaum  disso- 
ziiert, Pt"  besitzt  ebenfalls  Neigung  zur  Bildung  komplexer  An ionen 
{wie  in  I^PtCl^),  doch  kommt  seine  Fähigkeit,  in  Kationen  einzu- 
gehen,   durch  NHg-Addition  noch  zum  Vorschein. 

Wie  grofs  die  Erhöhung  der  Elektroaffinität  durch  NHg-Addittion 
ist,  läfst  sich  ermessen,  wenn  man  bedenkt,  dafs  selbst  dies  sehr 
schwach  + -elektroaffine  Pt"  durch  2NH3  derart  gestärkt  wird,  dafs  es 
ein  leicht  lösliches,  stark  alkalisch  reagierendes,  also  vermutlich 
weitgehend  dissoziiertes  Hydroxyd  bildet,  welches  der  Formel 

Pt(NH,),++  (OH),-- 
entspricht,  und  es  nimmt  nicht  wunder,  wenn  das  erheblich  stärkere, 
wenn  auch  noch  relativ  schwache  Einzelion  Wasserstoff  durch  NH3- 
Addition  zu  einem  komplexen  lon^ 

[H-Nfl,]+, 

dem  Ammonium,  wird,  welches  an  Stärke,  wie  wir  weiter  unten  aus- 
führen werden,  dem  Kalium  äufserst  nahe  steht. 

Das  Beispiel  des  NH3  legt  nun  nahe,  nach  weiteren  additions- 
fahigen,  einfachen  Neutralteilen  zu  suchen,  welche  die  Elektroaffi- 
nität schwacher  Einzelionen  verstärken.  Und  in  der  That  findet 
sich  eine  grofse  Anzahl  solcher  vor. 

Als  eine  sehr  einfache  derartige  Addition  kann  man  diejenige  des 
gleichen  Stoffes  betrachten,  welcher  das  Ion  bildet,  wofür  als 
bestuntersuchtes  Beispiel  das  Merkuroion  angeführt  werden  kann. 
Das  schwache,  zweiwertige  Merkuriion  Hg++  addiert  als  Neutralteil 
ein  zweites  Hg,  um  damit  das  viel  stärkere  (ebenfalls  zweiwertige) 
Merkuriion 

[Hg.Hg]+  + 

*  Die  formale  Auffassung  des  Ammoniums  als  eines  durch  NH3  ver- 
stärkten Wasserstoffes  ist  bereits  von  Werner  und  Miolati  (Zeüschr,  phys. 
Chem.  [1893]  12,  85)  ausgesprochen  worden. 
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zu  bilden.  In  der  That  hat  Ogg  ^  unzweifelhaft  nachgewiesen,  dafs 
die  Merkurosalze  nicht  die  Formel  Hg+Ac^-,  sondern  Hgj++(Ac^)2-- 
besitzen. 

Die  beiden  zuletzt  betrachteten  einfachen  Neulralteile,  nämlich 
Metalle  und  Ammoniak,  sowie  die  Derivate  des  letzteren  (Methyl- 
amin, Pyridin  u.  s.  w.),  die  hier  nur  erwähnt  sein  mögen,  teilen  die 
Eigentümlichkeit  mit  einander,  dafs  sie  lediglich  an  Kationen 
addierbar  sind.  Dies  steht  in  deutlichem  Gegensatz  zu  der  Fähig- 
keit der  salzartigen  Neutralteile,  sowohl  mit  Kationen,  wie  Anionen 
Komplexe  bilden  zu  können;  so  sahen  wir  z.  B.  das  AgJ  im  stände, 
einerseits  mit  den  Kationen  Ag  das  komplexe  Kation  [Ag2.(AgJ)]"*"*' 
des  Jodsilbernitrats  [Agg J](N03), ,  wie  andererseits  mit  dem  Anion 
Jod  das  komplexe  Anion  [(AgJ^J]""  des  Kaliumsilberjodids  K[AgJ3] 
zu  bilden. 

Es  läfst  sich  daraus  schliefsen,  dafs  die  salzartigen  Neutral- 
teile sowohl  positivierend,  wie  negativierend  wirken  können,  während 
bei  den  einfachen  Neutralteilen  nur  einer  der  beiden  Charaktere 
auftritt. 

Dafs  es  nämlich  auch  negati vierende  Neutralteile  giebt,  also 
solche,  die  sich  an  Einzel  anionen  zur  Bildung  komplexer  Anionen 
anlagern,  läfst  sich  an  einer  grofsen  ßeihe  von  Verbindungen  er- 
kennen. 

Die  alkalische  Reaktion  der  löslichen  gelben  Chromate  be- 
weist die  Schwäche  des  Ions  CrO^;  sobald  dasselbe  jedoch  CrOg  als 
Neutral  teil  addiert,  entsteht  das  viel  stärkere  komplexe  Anion 
(Cr03).Cr04  ,  dessen  Salze,  die  Bichromate,  durch  das  Fehlen 
der  Hydrolyse  und  die  gröfsere  Löslichkeit  vieler  Salze  (Ca,  Sr,  Ba, 
Cu,  Ag)  diese  Zunahme  der  ElektroafQnität  beweisen. 

Ganz  analog  wie  die  Chromate  verhalten  sich  nun  fast  alle 
sauerstoffhaltigen  Anionen:  das  Ion  SO^  verstärkt -sich  durch 
Addition  von  SO3  zu  den  Pyrosulfaten  mit  dem  komplexen  Anion 
[(S03).S0J  ,  dessen  gröfsere  Stärke  gegenüber  dem  SO^  in  der 
leichten  Löslichkeit  des  Baryumpyrosulfats  gegen  die  minimale  des 
Baryumsulfats  ihren  Ausdruck  findet.  Und  so  sind  alle  Pyrosäuren 
in  diesem  Sinne  aufzufassen.  Die  Dithionate  sind  komplexe  Sul- 
fationen mit  dem  Neutralteil  SO^ :  auch  das  Baryumdithionat  BaSgOg 
ist  leicht  löslich. 

*  OoG,  Zeitschr.  phys.  Chem,  (1898)  27,  285. 
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Das  äufserst  schwache  Ion  der  Kieselsäure  hat  em  eit- 
sprecheiid  grofses  Bestreben,  sich  durch  Addition  von  Neutmlteilti 
zu  verstarken,  SiOj  addiert  SiO^  unter  Bildung  von  Polysilikättft 
mannigfachster  Art,  es  addiert  Wolframtrioxyd ,  Bortiioxyd  mte: 
Bildung  komplexer  Anionen,  deren  Salze  durch  ihre  Nichthydr> 
lysierbarkeit  und  Löslichkeit  die  Stärkung  der  ElektroaiSnitat  Cx> 
komplexen  gegen  das  Einzelion  auf  das  deutlichste  darlegen. 

Auch  hier  zeigt  sich  wieder,  dafs  die  Schwäche  der  Ionen  s> 
wohl  ihr  Bestreben,  Neutralteile,  wie  Einzelionen  eines  Komplexe^ 
zu  bilden,  bestimmt.  Die  Anionen  der  Kieselsäure,  Borsäure,  Wolfraa- 
säure,  Molybdänsäure  sind  sämtlich  so  schwach,  dafs  ihre  normdltL 
Salze  alkalisch  reagieren,  also  hydrolysiert  sind.  Die  Existenz  der 
entsprechenden  Polysäuren,  die  offenbar  nichts  anderes  als  sozu- 
sagen selbstkomplexe  Ionen  sind,  kommt  in  der  komplizierten  Zu- 
sammensetzung der  vielen  bekannten  Salzreihen  dieser  Säuren  zum 
Ausdruck. 

Aus  der  Unzahl  der  komplizierten  anorganischen  Säuren  seici 
nur  die  Phosphormolybdän-  und  Phosphorwolframsäiiren  und  & 
Kieselwolframsäuren  hervorgehoben,  in  denen  ein  resp.  mehrer? 
MoOg  und  WOg,  analog  dem  NHg  in  den  Amminsalzen,  die  KoLf 
des  Neutralteiles  im  komplexen  Anion  übernehmen. 

Auch  die  durch  Mannit-  oder  Glycerinaddition  bis  zur  Titrier- 
barkeit  verstärkte  Borsäure^  gehört  in  diese  Kategorie  komplei-r 
Säuren, 

Man  kann  nun  noch  einen  Schritt  weiter  gehen  und  alle  An- 
ionen der  Sauerstoff-  und  Sulfosäuren  als  Komplexe  betrachten,  k 
denen  der  Sauerstoff,  resp.  Schwefel  den  Neutralteil  darstellt  durci 
dessen  Addition  die  schwachen  Einzelionen  verstärkt  werden.  Er 
steht  damit  im  Einklang,  dafs  die  stärksten,  weil  einwertigen  Aniouti 
F,  Cl,  Br,  J,  Cy  als  solche  bereits  beständige  und  lösliche  Elekm»- 
lyte  bilden  können,  die  schwächeren  zweiwertigen  0,  S,  Se,  Te  bildts 
in  Wasser  hydrolysierte  oder  unlösliche  Verbindungen,  werden  jedixb 
durch  Addition  von  Sauerstoff  oder  Schwefel  als  Neutralteil  zu  ver- 
hältnismäfsig  starken  (komplexen)  Anionen,  deren  Starke  übrigens 
mit  der  Anzahl  der  addierten  Neutralatome  wächst,  wie  das  Beispiel 
der  schwefligen  und  Schwefelsäure  neben  vielen  anderen  bestätigt.  E> 
wird  durch  eine  solche  Auffassung  verständlich,  weshalb  die  Wertig- 

»  Klein,  Bull.  Soe.  Ghim,  (1878)  29,  195;  Copaux,  Gon^U  rend.  I.IS?? 
127,  756. 
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keit  der  SauerstofiFsäuren  der  Wertigkeit  der  entsprechenden  sauer- 
stofifreien  Säuren  fast  immer  gleich  ist.  Die  Sanerstoffsäuren  der 
Halogene  sind  sämtlich,  bis  auf  die  Ubeijodsäure,  einwertig,  die  der 
Schwefelgruppe  sind  sämtlich  zweiwertig,  die  der  Stickstoffgruppe 
meist  dreiwertig.  Bei  letzteren  Säuren  wirkt  die  Abneigung  der 
Atome  gegen  eine  Häufung  der  Ladungen  zur  Bildung  von  Pyro- 
säuren  unter  Verminderung  der  an  einem  Atom  haftenden  Ladungen. 
Das  tritt  noch  stärker  bei  den  Sauerstoffsäuren  der  vierwertigen 
Elemente  hervor,  die  fast  ausschliefslich  zweiwertige  Pjrosäuren 
bilden.  Auch  die  Polysulfide  der  Alkalien,  wie  K^Sj,  KgSg,  K^S^, 
KgSß,  dürften  als  durch  S-Addition  verstärkte  Sulfide  aufzufassen 
sein,  gerade  so  wie  die  Existenz  der  Verbindungen  K[Br3]",  K[(J3)J]"" 
ein  wegen  der  Stärke  der  Einzelionen  allerdings  schwächeres  Be- 
streben zur  Komplexbildung  der  Halogene  beweist,  welches  auch 
Lei  dem  schwächsten  der  drei  Halogene,  dem  Jod,  deutlich  am 
stärksten  vorhanden  ist. 

Dafs  die  stärksten  E^nzelionen,  die  Halogene^  durch  Sauerstoff- 
addition zu  noch  stärkeren  Ionen  werden,  ist  offenbar,  und  so  sind 
in  der  That  die  Ionen  C10j~,  C10^~  und  die  entsprechenden  Br- 
und  J- Ionen  schon  nach  der  auffallenden  Löslichkeit  ihrer  Salze 
als  die  stärksten  existierenden  Anionen  zu  betrachten.  Dafs  das 
Fluor  keine  Oxysäuren  bildet,  mufs  wohl  als  individuelle  Eigen- 
tümlichkeit seiner  Atomaffinität  betrachtet  werden,  könnte  aber  auch 
daher  rühren,  dafs  seine  Elektroaffinität  schon  zu  grofs  ist,  um  sich 
noch  durch  Addition  stärken  zu  können.  Die  dreiwertigen  Metal- 
loide B,  N,  P,  Ag,  Sb  bilden  wasserbeständige  Verbindungen,  in 
denen  sie  als  Anionen  fungieren,  nicht  selbständig,  sondern  nur,  wenn 
ihre  Elektroaffinität  durch  0-  oder  S-Addition  gestärkt  worden  ist. 

Entsprechend  der  Elektroaffinität  des  in  solchen  Säuren  ent- 
haltenen Einzelions,  gestaltet  sich  dann  auch  die  Stärke  des  durch 
Sauerstoffaddition  entstandenen  komplexen  Ions:  die  Sauerstoffsäuren 
der  Halogene  sind  die  stärksten,  die  der  Schwefelreihe  merklich 
schwächer  und  noch  schwächer  die  Reihe,  welcher  Borsäure,  Phos- 
phorsäure, Arsensäure  angehört. 

Dabei  liegen  dem  Vergleich  der  Elektroaffinitäten  die  Säure- 
anionen  in  ihrer  maximalen  Wertigkeit  zu  Grunde.  Diese  maximale 
Wertigkeit,  die  erfahrungsgemäfs  diejenige  des  Einzelions  nach  unserer 
eben  entwickelten  Auffassung  ist,  oder,  wie  man  auch  sagen  kann, 
diejenige  des  ihnen  charakteristischen  metallolden  Elementes,  diese 
maximale  Wertigkeit  kann  in  verschiedener  Weise  verringert  werden. 
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Erstens  können  bei  Nichtersatz  aller  dissoziierbaren  Wasserstofif- 
atome  durch  starke  Kationen  die  Ionen  der  sauren  Salze  entstehen^ 
deren  gröfsere  Stärke  dem  maximalwertigen  Ion  gegenüber  schon 
oben  (S.  478)  besprochen  wurde. 

Zweitens  kann  durch  Wasserabspaltung  die  Wertigkeit  ab- 
nehmen, wie  dies  bei  der  Phosphorsäure  bekannt  ist,  welche  aus 
HgPO^  —  HjO  die  Metaphosphorsäure  HPO3  bildet.  Das  so  resul- 
tierende einwertige  Metaphosphatanion  POg"*  unterscheidet  sich  je- 
doch von  den  Phosphatanionen  wesentlich  durch  einen  Mindergehalt 
an  Wasser.  Der  Träger  der  positivenLadung  H,PO^  ist  gröfser  als 
im  Metaphosphation  PO3  und  hält  deshalb  aus  den  oben  (S.  475.  476) 
angeführten  Gründen  die  Ladung  fester.  Dem  entspricht  es,  dafs 
das  Metaphosphation  [POg]""  erheblich  schwächer  als  das  Dihydro- 
phosphation  [H^POJ""  ist,  wie  die  Löslichkeiten  der  Salze  ersehen 
lassen,  und  so  ist  allgemein  das  einwertige  Anion  der  Orthosäure 
an  Stärke  überlegen  den  gleichwertigen  Anionen  der  Pyro-  und 
Metasäuren,   welche  ja   einen  geringeren  Sauerstoffgehalt  besitzen. 

Mit  dem  Metaphosphation  POj"  bietet  einen  interessanten  Ver- 
gleich das  Nitration  NO3"".  Auch  dieses  ist  als  das  Anion  einer 
Metasalpetersäure  aufzufassen,  deren  maximalwertige  Orthosäure 
H3NO4  sein  würde.  Die  Nichtexistenzfähigkeit  dieser  Säure  erklärt 
sich  jedenfalls  daraus,  dafs  ihr  primäres  Ion  [H^NO^]"  von  über- 
mäfsiger  Stärke  sein  würde,  denn  es  müfste  nach  dem  eben  Ge- 
sagten die  Elektroaffinität  des  schon  sehr  starken  NOg^-lons  ebenso 
übertreffen,  wie  [H^PO^]~  dem  Ion  PO3"  überlegen  ist.  Einem 
solchen  übergrofsen  Vorrat  an  freier  arbeitsfähiger  Energie  entspricht 
eine  sehr  geringe  Stabilität,  d.  h.  die  Natur  beugt  dem  Zustande- 
kommen solcher  Verbindungen  hier  durch  Dehydratisierung  vor,  ganz 
ähnlich  wie  dies  oben  (S.  462)  bereits  auf  anderem  Gebiete  zu 
Tage  trat. 

Die  erwähnte  maximale  Wertigkeit  der  Sauerstoffsäuren  eines 
Elementes,  welche  mit  der  Wertigkeit  des  Elementes  identisch  zu  sein 
scheint,  ist  in  letzterer  vorläufig  zwar  nur  formal  begründet,  doch 
erscheint  sie  auch  so  schon  als  ein  willkommener  Ersatz  der  ge- 
künstelten valenztheoretischen  Konstitutionsformeln.  Für  deren  Kon- 
struktion hat  man  z.  B.  im  Interesse  der  Chlorsäure  HCIO3  das 
Chlor  siebenwertig  angenommen  und  ähnliche  Wertigkeitshypothesen 
ad  hoc  für  jedes  Element  und  seine  verschiedenen  Verbindungsstufen 
gemacht. 
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Es  zeigen  sich  also  bei  der  Aufstellung  von  Konstitutions- 
formeln für  die  SauerstofiFsäuren  dieselben  Schwierigkeiten,  wie  bei 
den  Molekularverbindungen.  Nur  für  die  komplexen  Cyanide  kann 
wegen  der  Fähigkeit  der  KohlenstoflF-  und  Stickstoflfatome,  sich  ring- 
förmig zu  verketten,  die  Anzahl  der  unkontrollierbaren  Struktur- 
bilder beliebig  vermehrt  werden.  Es  sind  aber  viele  Doppelchloride 
den  Doppelcjaniden  in  ihrer  Zusammensetzung  und  in  ihrem  ganzen 
Verhalten  analog.  Hier  fehlt  jede  Möglichkeit,  ähnliche  Formeln 
zu  konstruieren,  wenn  man  nicht  willkürliche  Annahmen  über  die 
Valenzen  des  Chlors  macht.  Remsen^  hat  die  Struktur  solcher 
Doppelchloride  dadurch  gedeutet,  dafs  er  die  Existenz  zweiwertiger 
Doppelatome  des  Chlors  annahm,  ohne  bestimmte  Ansichten  dar- 
über auszusprechen,  wie  die  Atome  im  Doppelatom  gebunden  seien. 
Nimmt  man  hierfür  ebenso  wie  in  den  Sauerstoffverbindungen  des 
Chlors  dieses  als  mehrwertig  an,  so  bleibt  die  Frage,  weshalb  die 
Mehrwertigkeit  sich  nur  gegen  Metalloide,  nie  gegen  Metalle  oder 
elektrische  Ladungen  geltend  macht.  Die  konstante  Einwertigkeit 
des  Chlors  gegen  Metalle  und  gegen  die  elektrische  Ladung  steht 
mit  der  Einwertigkeit  aller  Chlorsauerstoffanionen  im  besten  Ein- 
klang, wenn  man  annimmt,  dafs  in  ihnen  die  Sauerstoffatome  an  die 
einwertigen  Chlorionen  in  ähnlicher,  wenn  auch  festerer  Weise  ge- 
bunden seien,  wie  die  Wassermolekeln  in  den  Hydraten. 

Für  die  Anzahl  der  neutralen  Molekeln,  welche  sich  an  andere 
oder  an  Ionen  anlagern,  scheint  ein  Zusammenhang  mit  den  Valenzen 
der  Atome  gar  nicht  zu  bestehen.  Die  Atomvalenzen  wird  man 
am  sichersten  bestimmen  können  aus  der  Anzahl  der  elektrischen 
Ladungen,  die  sie  aufzunehmen  im  stände  sind.  Danach  müfsten 
die  Halogene  immer  einwertig,  der  Schwefel  immer  zweiwertig  sein. 
Indessen  ist  zu  beachten,  dafs  nach  solchen  Vorstellungen  wohl  die 
Variabilität  der  Valenzen  eingeschränkt  zu  sein  scheint,  dafs  aber 
auch  durch  sie  nicht  ermöglicht  wird,  jedem  Atom  eine  konstante 
Valenz  zuzuschreiben.  Quecksilber  ist  allerdings  in  den  Merkuri- 
wie  in  den  Merkurosalzen  zweiwertig;  aber  die  Ferro-  und  die  Ferri- 
ionen  sind  einatomig,  und  es  mufs  deshalb  das  Eisen  zwei-  und 
dreiwertig  sein.  Ähnliches  gilt  für  Kobalt,  Mangan,  Chrom,  Kupfer, 
Gold,  Platin. 


*  Afner,  Chem,  Joum,  (1889)  IJ,  291. 
Z.  anorg.  Ch«m.  XX.  32 
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4.  Hydrate. 

Aufser  den  salzartigen  Neutralteilen  haben  wir  im  Vorhergehenden 
einfache  kennen  gelernt,  welch  letztere  sich  je  nach  ihrem  positiven 
oder  negativen  Charakter  nur  zur  Verstärkung  von  Kationen  oder 
von  Anionen  eignen,  während  die  ersteren,  wie  gezeigt,  sowohl  kom- 
plexe Kationen  wie  Anionen  zu  bilden  vermögen.  In  diese  erstere 
Kategorie  gehört  nun  noch  ein  Neutralteil,  der  wegen  seiner  all- 
gemeinen Bedeutung  eine  besondere  Behandlung  verdient,  nämlich 
das  Wasser. 

Man  erkennt  sofort,  dafs  das  Wasser  ein  besonders  geeigneter 
Stoff  ist,  um  die  Rolle  eines  Neutralteiles  zu  übernehmen,  da  es  aus 
den  zwei  schwachen  Ionen  H"^  und  OH"  besteht.  Und  in  der  That 
würde  es  nach  den  obigen  Betrachtungen  im  höchsten  Grade 
wunderbar  sein,  wenn  das  Wasser  nicht  besonders  häufig  als  Neu- 
tralteil komplexer  Ionen,  also  in  Gestalt  von  Hydrationen  aufträte. 

Einen  ersten  Beleg  flir  die  Existenz  solcher  hydratisierter  Ionen 
können  die  Betrachtungen  von  Wanderungsgeschwindigkeiten 
gewisser  Ionen  bilden.  So  ist  neuerdings  von  Euleb^  und  schon 
früher  von  Bbediq^  die  Erfahrung,  dafs  Gl,  Br,  J  als  Ionen  gleich 
schnell  wandern,  während  die  neutralen  Molekeln  mit  sehr  verschie- 
dener Geschwindigkeit  diffundieren,  sehr  plausibel  in  dem  Sinne 
gedeutet  worden,  dafs  die  verschiedenen  Ionen  mit  soviel  H^O  ver- 
einigt seien,  dafs  hier  die  individuelle,  für  die  Diffusionsgeschwin- 
digkeit mafsgebende  Masse  des  Halogens  nicht  mehr  zur  Geltung 
kommt.  Wenn  man  bedenkt,  dafs  nach  den  Arbeiten  Ostwjllb's 
und  Baedig's^  die  Wanderungsgeschwindigkeit  zusammengesetzter 
Ionen  eine  ausgeprägte  Funktion  der  Zahl  und  Masse  ihrer  Atome 
ist,  so  liegt  es  nahe,  diese  Beziehung  auch  für  die  scheinbar  ein- 
fachen, elementaren  Ionen  als  gültig  anzunehmen.  Danach  wäre 
z.  B.  zu  erwarten,  dafs  die  Reihenfolge  der  zunehmenden  Atom- 
gewichte Lithium,  Natrium,  Kalium  auch  die  Reihenfolge  der  ab- 
nehmenden Wanderungsgeschwindigkeiten  sei;  es  ist  jedoch  gerade 
das  Umgekehrte  der  Fall:  das  schwerste  Atom  Kalium  wandert  trotz 
seines  ebenfalls  gröfsten  Atomvolumens  am  schnellsten,  das  Lithium 


*  Wied.  Ann.  (1897)  63,  273.  Schon  früher  wurden  mehrfach  Hydrat- 
ionen angenommen,  vergl.  darüber  Ostwald,  Lehrb.  d.  öligem.  Ckem.  (2.  Aufl., 
Leipzig  1893)  2,  1,  801. 

*  Zeäschr.  pkys.  Chetn,  (1894)  13,  262. 

*  Ebendaselbst  13,  191—288. 
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am  langsamsten.  Nimmt  man  als  Grund  dafür  eine  Hydratation  der 
Ionen  an,  so  müfste  das  Lithium  erheblich  stärker  als  Natrium^  und 
dieses  als  Kalium  hydratisiert  sein.  Eine  solche  Verschiedenheit 
des  Hydratationsgrades  müfste  ihrerseits  nach  den  obigen  Entwicke- 
lungen  mit  der  verschiedenen  Stärke  der  Ionen  in  Zusammenhang 
stehen,  indem  das  schwächste  Ion  das  gröfste  Additionsvermögen 
(=  Bestreben,  sich  zu  verstärken)  besitzen  wird.  In  der  That  ist 
da3  Lithium  ein  schwächeres  Ion  als  Natrium,  und  das  Kalium 
stärker  als  beide,  was  sich  ohne  Belege  im  einzelnen  schon  aus 
ihrem  gesamten  chemischen  Verhalten  bestätigt.  Es  darf  nun  nicht 
umgekehrt  geschlossen  werden,  dafs  alle  schwachen  Ionen  hydra- 
tationsfähig sind;  dies  geht  bereits  daraus  hervor,  dafs  die  schwachen 
Ionen  H"*"  und  0H~  —  nach  ihrer  grofsen  Wanderungsgeschwindig- 
keit zu  schliefsen  —  nicht  hydratisiert  sind,  so  dafs  wir  jedenfalls 
die  Hydratationsfähigkeit  als  eine  individuelle  Eigenschaft  der  stoff- 
lichen Natur  der  Ionen  zu  betrachten  haben. 

Viel  augenfälliger  als  in  den  Wanderungsgeschwindigkeiten 
tritt  uns  aber  die  Wasseradditionsfähigkeit  der  Ionen  in  der  Existenz 
fester  Salzhydrate  entgegen.  Allerdings  ist  ein  Salzhydrat  nicht 
in  dem  Sinne  aufzufassen,  dafs  seine  Zusammensetzung  quantitativ 
diejenige  seiner  Ionen  darstellt;  denn  es  ist  bekannt,  dafs  aus  ein 
und  derselben  Lösung  bei  identischen  äufseren  Bedingungen  (Tem- 
peratur etc.)  verschiedene  Hydrate  sich  abscheiden  können,  während 
vor  der  Abscheidung  die  Ionen  in  der  Lösung  sicher  in  einem  ein- 
deutig bestimmten  (Hydratations-)  Zustand  vorhanden  sind.  Es  ist 
deshalb  sehr  wohl  möglich,  dafs  sich  auch  aus  hydratisierten  Ionen 
ein  anhydrisches  Salz  abscheidet,  so  dafs  die  Abwesenheit  von 
Krystallwasser  nicht  gegen  die  Existenz  von  lonenhydraten  spricht. 
Dagegen  erscheint  die  Existenz  von  hydratischen  Krystallen  als  ein 
Beleg  für  die  Existenz  hydratisierter  Ionen. 

Da  das  Wasser  einen  völlig  neutralen  Charakter  besitzt,  so 
kann  es,  wie  alle  salzartigen  dissoziationsf&higen  Neutralteile,  öich 
ebensowohl  an  Anionen  wie  an  Kationen  addieren,  um  mit  ihnen 
komplexe  Hydrationen  zu  bilden.  Da,  wie  oben  gezeigt,  die  Tendenz 
der  Einzelionen  zur  Komplexbildung  mit  ihrer  Schwäche  steigt,  so 
würden  wir  bei  den  Salzen  schwacher  Ionen  in  besonderem  Mafse 
Hydratisierung  und  demnach  das  Vorhandensein  von  Krystallwasser 
zu  suchen  haben.  Letzteres  wird  nun  in  ausgedehntem  Mafse  durch 
die  Erfahrung  bestätigt. 

32* 
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Während  nämlich  von  den  Kationen  die  starken  Alkalien 
vorwiegend  anhydrische  Salze  bilden,  zeigen  die  schwächeren  alka- 
lischen Erden  schon  ein  ausgeprägtes  Bestreben  zur  Erystall- 
Wasserbindung,  indem  die  überwiegende  Mehrzahl  ihi*er  Salze  hydra- 
tisch ist;  bei  den  noch  schwächeren  dreiwertigen  Metallen,  ¥rie 
Aluminium,  Ferri,  Chromi  etc.,  ist  der  Reichtum  ihrer  Salze  an 
Krystallwasser  bekannt,  und  es  ist  bemerkenswert,  dafs  auch  häufig 
die  Salze  der  höheren  Wertigkeitsstufe ^  eines  Metalles  mehr  Krystall- 
wasser enthalten,  als  die  der  niedrigeren  (z.  B.  FeCl2-f-4H20;  FeClg 
+  6H2O).  Analoges  zeigt  sich  bei  Betrachtung  der  Anionen.  Auch 
hier  disponieren  die  schwächeren  in  ihren  Salzen  mehr  als  die 
stärkeren  zur  Hydratbildung.  So  bildet  das  Natrium  mit  dem  starken 
Anion  NOj"  kein  Hydrat,  mit  dem  weniger  starken  Cl-  ein  wenig- 
stens unterhalb  —10®  beständiges,  mit  2H2O,  mit  Br-- und  J--Hy- 
drate,  die  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  beständig  sind,  und  mit 
SO^ —  ein  bis  +33^  beständiges  Hydrat  von  lOH^O. 

Eine  exaktere  Beurteilung  der  Tendenz  der  Salze,  Krystall- 
wasser zu  binden,  als  es  die  Existenzfähigkeit  dieses  oder  jenes 
Hydrats  ist,  dürfte  die  Kenntnis  ihrer  Krystallwassertensionen* 
ermöglichen,  die  für  einige  Fälle  von  Müller-Ebzbach,'  Feowbin* 
u.  a.  gemessen  ist.  Aus  dem  vorliegenden  Versuchsmaterial  läfst 
sich  aber  wenig  Vergleichbares  beibringen.  Die  Beobachtung,  dafs 
das  höchste  ZnSO^-Hydrat  einen  höheren  relativen  Dampfdruck 
(0.68  bei  30®)  als  das  CuSO^-Hydrat  (0.36  bei  33®)  besitzt,*  ist  eine 
der  wenigen  für  unseren  Zweck  verwertbaren;  sie  spricht  in  der 
That  im  erwarteten  Sinne  dafür,  dafs  das  schwächere  Kupfer  das 
Hydratwasser  fester  hält,  als  das  stärkere  Zink. 

Dem  läfst  sich  noch  eine  Messung  über  die  Dissoziations- 
spannung vonNa,SO^-|-10HjO  anreihen,  welche  den  relativen  Wasser- 
dampfdruck zu  0.84  bei  32®  6  ergiebt  Danach  entläfst  also  das 
stärkste  dieser  Kationen,  das  Natrium,  das  Krystallwasser  mit  der 
gröfsten  Leichtigkeit  Dagegen  ist  die  relative  Wassertension  des 
MgSO^-THgO  (0.55  bei  30^)  kleiner,  als  die  des  Zinksulfats,  trotzdem 
nach  der  Zersetzungsspannung  Mg  stärker  als  Zn  ist.    Die  Benutz- 


*  Über  den  Zusammenhang  von  Wertigkeit  und  Stärke  der  Ionen  vergl. 
S.  476. 

*  Vergl.  das  analoge  oben  (S.  483)  bezaglich  des  NHs-Druckes  Gesagte. 

*  Müller-Erzbach,  insbesondere  Zeitschr.  phys,  Chem.  (1896)  19,  135  und 
21,  545. 

*  Ebendaselbst  (188T)  1,  5. 
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barkeit  der  Maximaltensionen  f&r  die  Beurteilung  der  Wasser- 
bindungstendenz  wird  jedoch  bei  Salzen,  die  verschiedene  Hydrata- 
tionsstufe besitzen,  sowie  überhaupt,  beeinträchtigt  durch  die  notwendig 
werdenden  hypothetischen  Annahmen  darüber,  welche  der  Hydratations- 
stufen, sowie  welche  Temperaturen  vergleichbar  sind. 

Betrachtet  man  etwa  die  relativen  Tensionen  (r.  D.)  der  Chloride 
von  Calcium,  Strontium,  Baryum,  über  die  ebenfalls  Messungen  der 
genannten  Autoren  vorliegen,  so  ergeben  die  Hydrate  mit  je  2H2O 
und  die  mit  je  6Hj|0  die  zu  erwartende  Reihenfolge: 


r.  D. 

r.  D. 

CaCl,.2H,0 

.    0.05  (15«) 

CaCl,.6H,0  . 

.    0.19(15») 

SrClt.2H,0  . 

— 

SrCl,.6H,0  . 

.    0.26(15«) 

BaC1^.2H,0  . 

.     0.19  (18<>) 

BaCl,.6H,0  . 

— 

indem  vom  Baryum  zum  Calcium  die  Stärke  und  die  relative  Tension 
abnimmt,  also  die  Wasserbindungstendenz  wächst.  Würde  man 
jedoch  die  höchsten  bekannten  Hydrate  vergleichen,  so  fiele  das 
Baryumchlorid  mit  2H2O  aus  der  Reihe  der  6  fachen  Hydrate;  die 
Reihe  würde  aber  zweifellos  wiederhergestellt  werden^  für  ein  bis- 
her unbekanntes  Hydrat  BaCl^+öH^O,  so  dafs  man  hiemach  schliefsen 
könnte,  dafs  für  die  Elemente  einer  natürlichen  Gruppe  gleichzahlige 
Hydrate  analoger  Salze  vergleichbar  seien. 

Im  allgemeinen  erlaubt  also  auch  die  Existenz  oder  Nicht- 
existenz  von  Salzhydraten  einen  wenigstens  qualitativen  Schlufs  auf 
die  geringere  oder  gröfsere  Klektroaffinität  der  Anionen  und  Kationen. 
Wendet  man  nun  die  bisher  gefundenen  Kriterien  für  die  Ellektro- 
affinität  auf  den  lonenbildner  NH^,  das  Ammonium,  an,  so  ergiebt 
sich  übereinstimmend,  dafs  dasselbe  als  ein  Ion  von  der  (ungefähren) 
grofsen  Stärke  des  Kaliums  zu  betrachten  ist.  Löslichkeiten  und 
Dissoziationsgrade  der  Ammonium-  und  Kaliumsalze  zeigen  keine 
nennenswerten  Unterschiede,  ja  auffallende  Ähnlichkeiten,  der  Mangel 
an  Fähigkeit  zur  Bildung  komplexer  Kationen  und  insbesondere  von 
Hydraten  ist  ebenfalls  bei  K  und  NH^  übereinstimmend,  so  dafs  über 
die  Stärke  des  NH^  kein  Zweifel  bestehen  kann.  Damit  scheint  im 
Widerspruch  zu  sein  die  geringe  lonenkonzentration  der  Ammoniak- 
lösungen, welche  das  Ammoniumhydroxyd  als  eine  sehr  schwache 
Base  charakterisieren.    Dies  ist  jedoch  nur  scheinbar,  weil  nämlich 


^  In  der  Kegel,  aber  nicht  ausnahmslos  (Na,S04.7H,0)  zeigen  die  höheren 
Hydrate  eines  Salzes  einen  höheren  Dampfdruck,  vergl.  van*t  Hoff,  Vor- 
leatmgen  1,  61  (Braunschw.  1898). 
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Ammoniaklösungen  die  Hauptmenge  des  Ammoniaks  nicht  in  Form 
von  NH^OH,  sondern  von  NHg  enthalten  dürften,  und  deshalb  auch 
bei  vollständiger  lonenspaltung  des  NH^OH  die  Konzentration  der 
NH^+'Ionen  nur  klein  sein  kann.  Diese  schon  früher  von  Küster 
und  von  Hantzsch^  geäufserte  Annahme  gedenken  wir  demnächst 
an  anderem  Orte  durch  entsprechende  Messungen  zu  belegen. 

Es  dürfte  hier  am  Platze  sein,  noch  kurz  auf  das  Verhältnis 
der  Anschauungen  von  Wekneb  über  die  Konstitution  der  Ammoniak- 
Verbindungen  zu  den  dargelegten  unsrigen  einzugehen. 

Webneb  hat  gezeigt,  dafs  sich  Ammoniakverbindungen  und 
Hydrate  einheitlich  auffassen  lassen,  und  dafs  ihre  Bildung  in  nahem 
Zusammenhange  mit  der  Dissoziations-  und  lonenbildungsfähigkeit 
steht.  Unsere  Ausführungen  zeigen  darüber  hinaus,  dafs  diese 
Körperklasse  zu  derjenigen  der  komplexen  Verbindungen  gehört. 
Der  wesentliche  Unterschied  zwischen  Hydraten  und  Ammoniakaten, 
den  wir  weiter  erkannt  haben,  ist  der,  dafs  sich  das  NH,  infolge 
seines  einheitlich  positiven  und  positi vierenden  Charakters  nur  an 
Kationen  anzulagern  vermag,  während  das  indifferente  H^O  sich 
ebensowohl  an  Anionen  wie  Kationen  addieren  kann.  Es  ist  da- 
nach einleuchtend,  dafs  die  Hydrate  der  aus  Kation  +  Anion  be- 
stehenden Salze  eine  erheblich  gröfsere  Mannigfaltigkeit  zeigen 
müssen,  als  die  Ammoniakate,  zumal  es  wegen  der  viel  gröfseren 
Zahl  schwacher  (additionsgeneigter)  Anionen  gegenüber  den  Kat- 
ionen sehr  viel  mehr  Hydrate  geben  wird,  bei  denen  die  Wasser- 
addition  auf  Rechnung  des  Anions  kommt.  Es  ist  nach  dieser 
Auffassung  bereits  vorauszusehen,  dafs  in  der  viel  kleineren  Gruppe 
der  Salze  mit  schwachen  NHj-additionsiähigen  Kationen  sich  leichter 
gewisse  Regelmäfsigkeiten  für  ihre  Konstitution  ergeben  werden,  als 
dies  fllr  den  Aufbau  der  komplexen  Verbindungen  im  allgemeinen 
möglich  ist. 

Es  ist  zu  erhoffen,  dafs  auf  Grund  der  entwickelten  Anschau- 
ungen über  das  Wesen  der  Komplexität  sich  in  der  Folge  für  die 
Systematik  aller  komplexen  Verbindungen  einheitliche  Gesichtspunkte 
ergeben  werden,  welche  ihre  verschiedenartigen  Typen  formal  ebenso 
zu  beherrschen  ermöglichen,  wie  es  die  WEENBB'sche  Auffassung 
für  eine  Reihe  von  Ammoniakaten  leistet.  Die  inneren  Gründe, 
welche   der   bisher   wesentlich   formalen   WEBNEB'schen   Systematik 


^  HANTZ8CH  und  Davidson,  Ber.  deutsch,  ekem,  Oes,  (1898)31,  1616;  siehe 
auch  Dissertation  Davidson  (Würzburg  1898),  Seite  59  ff. 
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noch  mangeln,  dürften  ebenfalls  von  einer  Weiterentwickelung  unserer 
Anschauungen  zu  erwarten  sein,  welche  die  von  Wbbneb  behandelten 
Verbindungen  als  ein  kleines  Gebiet  im  grofsen  Bereiche  der  kom- 
plexen Verbindungen  in  sich  schliefsen. 


Aus  den  vorstehenden  Erörterungen  ergiebt  sich,  von  wie  grofser 
Bedeutung  ftkr  die  Charakteristik  der  anorganischen  Elemente  ihre 
Fähigkeit  ist,  elektrische  Ladungen  aufzunehmen,  und  wie  die  Unter- 
schiede in  dieser  Fähigkeit  ihre  wechselnde  Neigung  erklären  und 
voraussehen  lassen,  Molekularverbindungen  zu  bilden.  Es  dürfte 
jedenfalls  als  ein  Vorzug  dieser  Betrachtungsweise  gelten,  dafs  sie 
ermöglicht^  das  ungeheure  Gebiet  der  Molekularverbindungen  syste- 
matisch zu  behandeln,  und  namentlich  in  Zusammenhang  zu  bringen 
mit  den  übrigen  charakteristischen  Eigenschaften  der  chemischen 
Elemente. 

Die  typische  Fähigkeit  der  anorganischen  Verbindungen,  im 
Gegensatz  zu  den  organischen,  Ionen  zu  bilden,  bedingt  offenbar 
alle  charakteristischen  Unterschiede  zwischen  diesen  beiden  Gebieten 
der  Chemie.  Als  solche  ist  vor  allem  der  ungeheure  Geschwindig- 
keitsunterschied im  Verlaufe  anorganischer  und  organischer  Reak- 
tionen hervorzuheben.  Es  braucht  hier  nur  auf  die  Geschwindigkeits- 
unterschiede der  scheinbar  vollständig  analogen  Salzbildung  und 
Esterbildung  hingewiesen  zu  werden,  um  daran  zu  erinnern,  dafs 
alle  Reaktionen,  in  denen  mefsbare  lonenmengen  ins  Spiel  kommen, 
mit  meist  unmefsbar  grofsen  Geschwindigkeiten  verlaufen.  Es  ist 
hiemach  sehr  wohl  denkbar,  dafs  überhaupt  jede  Reaktionsfähigkeit 
an  die  Möglichkeit  einer  lonenbildung  gebunden  ist,  und  die  grofse 
Langsamkeit  der  organischen  Reaktionen  nur  darauf  beruht,  dafs  ihre 
elektrolytische  Dissoziationsfähigkeit  eine  äufserst  geringe  ist.  Es 
giebt  in  der  That  auch  von  beiden  Seiten  her  Übergangsfälle,  so 
bei  anorganischen  Reaktionen  solche  zwischen  relativ  schwachen 
lonenbildnern  (SnCl^+H^O),  bei  organischen  zwischen  relativ  starken 
lonenbildnern,  wie  die  oben  (S.  470.  471)  besprochenen  Alkylhalolde 
und  die  von  Hantzsch^  entdeckten  interessanten  Isomerisationsfälle, 
z.  B.  des  dissoziierten  Isonitroäthans  in  undissoziiertes  Nitroäthan. 

Während  in  diesen  Fällen  die  Möglichkeit  der  lonenbildung  die 
leichte  Umlagerung  der  Isomeren  bedingt,  ist  umgekehrt  die  schein- 


»  Ber.  deutsch,  ehem.  Ofs.  (1899)  82,  575. 


Digitized  by 


Google 


—     496     — 

bar  unbegrenzte  Beständigkeit  anderer  Isomerien  nur  dadurch  zu 
erklären,  dafs  dort  die  Möglichkeit  der  lonenbildung  verschwindend 
klein  ist.  Da  die  verschiedenen  Isomeren  sich  durch  ihren  Inhalt 
an  freier  Energie  unterscheiden,  so  sollte  nur  dasjenige  mit  dem 
geringereu  Energieinhalt  beständig  sein,  und  die  anderen  sich  von 
selbst  in  dieses  umlagern. 

Dafs  trotzdem  Isomere  neben  einander  beständig  erscheinen,  ist 
nur  so  zu  deuten,  dafs  ihre  Umwandlungsgeschwindigkeit  —  wegen 
verschwindender  Möglichkeit  zur  lonenbildung  —  ebenfalls  ver- 
schwindend gering  ist.  Andererseits  ist  das  fast  vollständige  Fehlen 
von  Isomerien  bei  anorganischen  Verbindungen  dadurch  notwendig, 
dafs  die  labile  Modifikation  Ionen  bildet  und  diese  mit  der  grofsen 
Geschwindigkeit  der  lonenreaktionen  zur  stabilen  Modifikation  zu- 
sammentreten. Schon  die  notwendige  gröfsere  Löslichkeit  der 
labilen  Modifikation,  und  damit  ihrer  Ionen,  bedingt,  dafs  die  Um- 
wandlung nur  in  der  Richtung  zur  stabilen  Modifikation  als  der- 
jenigen von  geringerer  Löslichkeit  erfolgt. 

Wegen  der  mangelnden  Elektroaffinität  der  organischen  Ver- 
bindungen und  der  hierdurch  ermöglichten  grofsen  Mannigfaltigkeit 
der  Isomerien  konnte  eine  befriedigende  Systematik  der  organischen 
Verbindungen  allein  auf  Grund  der  Valenz-  und  Strukturtheorie  ge- 
schafiFen  werden,  während  diese  Theorien  für  die  anorganische 
Systematik  so  gut  wie  vollständig  versagen.  Diese  Systematik  läfst 
sich  jedoch  gerade  auf  Grund  der  nach  dem  Obigen  so  charakte- 
ristischen Gröfse  der  Elektroaffinität  in  weitem  Umfange  erreichen. 
Die  Grundanschauungen  liegen  ja  bereits  in  der  ersten  chemischen 
Systematik,  der  elektrochemischen  Theorie  von  Bbbzbliüs,  deren 
Durchführung  aber  an  dem  Mangel  quantitativer  Kenntnis  der  mafs- 
gebenden  Faktoren  scheiterte. 

Da  nun  die  neuere  Entwickelung  der  physikalischen  Chemie 
zu  einem  Teil  bereits  diese  quantitative  Kenntnis  von  Haftintensität 
und  chemischer  Affinität  geliefert,  und  die  oben  nachgewiesenen 
Beziehungen  derselben  zu  anderen  physikalischen  Eigenschaften  die 
Möglichkeit  zeigen,  vollständigere  Kenntnisse  zu  erlangen,  scheint 
es  lohnend,  eine  neue  Systematik  auf  dieser  Grundlage  zu  versuchen. 

Das  periodische  System  der  Elemente  wird  sich,  wie  schon  oft, 
so  auch  hier,  als  zweckmäfsiger  Führer  im  Gebiet  der  Elemente 
erweisen. 

Betrachten  wir  nämlich  die  Horizontalreihen  des  Systems, 
so  finden  wir  in  jeder  von  ihnen  eine  Abnahme  der  Affinität  zur 
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positiven  lonenladung.  Das  Lithium  besitzt  als  Alkalimetall  eine 
zwar  nicht  gemessene,  aber  nach  allen  übrigen  Verhältnissen  sehr 
erhebliche  Tendenz  zur  Aufnahme  positiver  Ladung.  Weit  kleiner 
ist  dieselbe  Tendenz  beim  Beryllium,  dessen  Salze  schon  teilweise 
hydrolytisch  gespalten  sind.^  Beim  Bor  ist  der  positive  Charakter 
schon  so  schwach,  dafs  z.  B.  das  Trichlorid  vollkommen  hydrolytisch 
zersetzt  wird.  Parallel  dieser  Abnahme  an  Haftintensität  der  posi- 
tiven Ladung  geht  hier,  wie  stets,  eine  Zunahme  der  Affinität  zur 
negativen  Ladung.  Bor  als  solches  ist  zwar  in  Form  von  Anionen 
in  Lösung  nicht  bekannt,  wohl  aber  zpgt  es  eine,  wenn  auch  kleine 
Aufnahmefähigkeit  fur  die  negative  Ladung,  wenn  diese  Fähigkeit 
durch  Sauerstoflf  (siehe  S.  486)  wie  in  der  Borsäure  verstärkt  wird. 
Es  folgen  nun  im  Kohlenstoff  und  Stickstoff  zwei  Elemente, 
deren  wachsende  Affinität  zur  negativen  Ladung  sich  in  zunehmen- 
der Stärke  ihrer  Sauerstofi'anionen  ausspricht.  Auch  ist  die  Ersetz- 
barkeit eines  Teiles  oder  aller  Wasserstoflfatome  durch  starkpositive 
Metalle  wie  die  Alkalien  im  NH,  weit  leichter  als  im  CH^,  ein 
Beweis  dafür,  dafs  der  Stickstofif  bereits  einen  negativeren  Charakter 
als  der  Kohlenstoff  besitzt.  Vielleicht  ist  das  indiflferente  Ver- 
balten, d.  h.  die  Abneigung  gegen  jegliche  lonenladung  des  letz- 
teren darauf  zurückzufuhren,  dafs  er  wegen  seiner  mittleren  Stel- 
lung keine  der  beiden  Ladungen  bevorzugt*  Sauerstoff  und 
Fluor  sind  Elemente  von  ausgesprochener  Elektronegativität,  die 
beim  Fluor  ihren  Gipfel  erreicht,  während  die  Aufnahmefähigkeit 
für  positive  Ladungen  verschwunden  ist.  In  den  tieferen  Horizontal- 
reihen findet  sich  eine  ganz  analoge  Abstufung  der  Eigenschaften, 
wobei  aber  doch  unterschiede  sich  einstellen,  welche  aus  dem  Gang 
der  Elektroaffinität  in  den  Vertikalreihen  resultieren.  In  diesen 
nämlich   findet   sich   eine   Zunahme    des   positiven   Charakters   bei 


>  Lebeaü,  Compt  rend.  (1898)  126, 1272  (Zeitschr,  phys.  Chem.  28,  570  Ref.). 

'  £b  ist  bemerkenswert,  dafs  offeDbar  der  Kohlenstoff  dorch  Verbindung 
mit  Elementen  von  ausgesprochener  Elektroaffinität  Radikale  der  entsprechen- 
den Elektroaffinität  zu  bilden  im  stände  ist.  So  erzeugt  die  Anhäufung  von 
H- Atomen  positivierende,  die  von  0- Atomen  negativierende  Radikale.  Der 
negative  Charakter  der  Phenylgruppe.  und  der  ungesättigten  Radikale  (Henrich, 
Ber,  deutsch,  chem,  Oes.  [1899J  32,  668)  spricht  daf&r,  dals  Kohlenstoff  allein 
gröfsere  —-Elektroaffinität  besitzt,  die  jedoch  durch  den  positi vierenden  Ein- 
flufs  des  Wasserstoffes  in  den  gesättigten  Radikalen  überwogen  wird.  Als  nega- 
tives Element  fungiert  der  Kohlenstoff  ja  auch  in  den  Karbiden.  Eine  mittlere 
Anzahl  von  Wasserstoffatomen  giebt  dem  Kohlenstoff  das  charakteristische  neu- 
trale Gepräge. 
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steigendem  Atomgewicht  in  den  Reihen  Li,  Na,  K,  Rb,  Cs;  Be,  Mg, 
Ca,  Sr,  Ba;  C,  Si,  Ti,  Zr;  N,  P,  Ab,  Sb;  0,  S,  Se,  Te;  F,  Cl,  Br,  J. 
Besonders  bei  der  letzteren  Gruppe  ist  die  Abnahme  der  Negativität 
aus  den  Messungen  der  Haftintensit&t  deutlich  zu  erkennen,  während 
für  die  vorhergehenden  Gruppen  solche  direkte  Messungen  noch 
fehlen,  jedoch  durch  die  Betrachtung  der  Löslichkeiten,  der  Stärke 
ihrer  Säuren  und  des  gesamten  chemischen  Verhaltens  yoUgültig 
ersetzt  werden. 

Die  Zunahme  der  Positivität  in  diesen  vertikalen  Hauptreihen 
bedingt,  dafs  im  allgemeinen  in  den  Horizontalreihen  sich  die  Neu- 
tralitätsgrenze der  beiden  (+  und  -)  Elektroaffinitäten  gegen  die  erste 
Horizontalreihe  nach  rechts  verschiebt.  Indessen  tritt  in  den  vertikalen 
Nebenreihen  Cu,  Ag,  Au;  Zn,  Cd,  Hg  umgekehrt  eine  deutliche 
Abnahme  der  Positivität  bei  steigendem  Atomgewicht  zu  Tage,  die 
aber  gegen  die  vorerwähnte  Regel  wenig  ins  Gewicht  fällt. 

Da  also  die  Neutralitätsgrenze,  oder  das  Bereich  der  Kationen 
oder  Anionen  bildenden  Elemente  in  der  ersten  Horizontalreihe  in 
der  Mitte  liegt,  in  den  tieferen  nach  rechts  vorrückt,  so  ergiebt 
sich  ein  Überwiegen  an  Zahl  der  elementaren  Kationen  gegen  die 
elementaren  Anionen,  und  es  sind  z.  B.  die  Elemente  der  untersten 
Horizontalreihe  durchweg  von  metallischem  Charakter,  d.  h.  im  stände, 
selbständig  oder  in  Verbindung  mit  anderen  Elementen  als  Ka- 
tionen zu  fungieren. 

Es  ist  nun  auffällig  und  bemerkenswert,  dafs  auch  in  Bezug 
auf  Stärke  die  elementaren  Kationen;  den  elementaren  Anionen 
überlegen  zu  sein  scheinen.  Denn  während  z.  B.  die  Alkalimetalle 
im  Stande  sind,  selbst  mit  den  schwächsten  Anionen  Salze  von  hoher 
lonenlöslichkeit  zu  bilden,  giebt  es  unter  den  elementaren  Anionen 
keines,  welches  mit  fast  allen,  nämlich  auch  den  schwächsten  Ka- 
tionen starke  Elektrolyte  bildet,  indem  die  stärksten  elementaren 
Anionen,  Fluor  und  Chlor,  eine  grofse  Reihe  schwer  löslicher  oder 
wenig  dissoziierter  Salze  bilden,  was  auch  mit  der  Gröfse  der 
Zersetzungsspannungen  im  Einklang  steht. 

Diese  Thatsache  läfst  sich  vielleicht  in  der  Weise  deuten,  dafs 
die  Atom affinilät  der  elementaren  Kationen  viel  geringer  anzuschlagen 
ist,  als  die  der  Anionen,  was  sich  darin  ausspricht,  dafs  die  Metalle, 
wie  bekannt,  einatomige  Molekeln  bilden,  während  die  metallolden 
Molekeln  durchweg  mehratomig  sind.  Bei  der  Bildung  von  An- 
ionen mufs  daher  der  Ladungsaufnahme  die  Spaltung  der  Molekel 
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vorhergehen,  bei  der  Bildung  der  Kationen  dagegen  ist  kein  Energie- 
aufwand nötig,  um  die  Molekel  ladungsbereit  zu  machen. 

Die  Chemie  der  zusammengesetzten  Ionen  wird  sich  entsprechend 
den  oben  dargelegten  Beziehungen  in  die  Systematik  der  EHementar- 
ionen  einordnen.  Um  diese  letztere  vollständig  zu  erreichen,  bedarf 
es  einer  genauen  Durchmusterung  des  schon  vorhandenen  Materiales 
in  Bezug  auf  die  Haftintensitäten,  Löslichkeiten,  Komplex-  und 
Hydratbildungen,  und  der  Ausfüllung  der  mannigfachen,  noch  vor- 
handenen Lücken. 

Schon  nach  dem  bisher  vorliegenden  Material  darf  man  hierbei 
interessante  und  wichtige  Aufschlüsse  über  den  Wirkungsgrad  der 
verschiedenen  Neutralteile  erwarten,  die  sich  den  verschiedenen  ele- 
mentaren Ionen  zu  addieren  vermögen. 

Eine  spezielle  Ausfuhung  dieser  Aufgaben  soll  den  Gegenstand 
einer  ausführlichen  Darstellung  bilden. 

Breslau  und  Braunschweig, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  19.  April  1899. 
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